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HOCHVEREHRTER, 
LIEBER KROLLEGE SCHENCK! 


A, Ihrem heutigen sechzigsten Geburtstave ist es l[hren 
Schillern, Freunden und Kollegen ein Herzensbediirfnis, Ihnen 
als Zeichen ihrer Dankbarkeit, Verehrung und Wertschatzuneg 


diesen Band wissenschaftlicher Arbeiten zu widmen. 


Uberblicken wir lhre Lebenskurve, so kénnen wir zalh}- 
reiche bedeutende Anstiege waihrend des Verlaufs Ihrer 
3+/, Jahrzehnte dauernden Lehr- und Forschertitigkeit fest- 
stellen. Nur die wichtigsten kénnen hier kurz erwihnt werden. 

Schon an threr ersten gréberen, in Buchform erschienenen 
Veréffentlichung: Wie physikalische Chemie der Metalle*y, 
die wahrend Ihrer Aachener Zeit erschien, lieB sich die Tatze 
des Lowen erkennen. Kine Reihe weiterer wissenschaftlicher 
Arbeiten, die die Zah| 100 iibersteigt, haben Sie sodann, zum 
Teil gemeinsam mit Ihren Schiilern, auf den verschiedensten 
Gebieten der physikalischen Chemie veréffentlicht. Sie legen 
durchweg Zeugnis ab fiir Ihre rege und fruchtbare Forscher- 
tatigkeit. Insbesondere haben Sie sich durch die Anwen- 
dung der Methoden der physikalischen Chemie auf die Ver- 
fahren der Metallurgie und auf die Erforschung der Kigen- 
schaften der Metalle grobe und bedeutende Verdienste um 
die Férderung der wissenschaftlichen Erkenntnis auf diesem, 
friher zum gréSten Teil noch handwerksmaBig betriebenen, 
wirtschaftlich tiberaus wichtigen Gebiete erworben. 

Im Jahre 1910 hat Sie das Vertrauen des Preubischen 
Kultusministers als ersten Rektor der neu erdffneten Tech- 
nischen Hochschule Breslau berufen. Dieses verantwortungs: 
volle und auBberordentlich arbeitsreiche Amt ist’ Ithnen 
sodann auch durch das Vertrauen Ihrer Kollegen wiede: 
iibertragen worden, so da die ersten 4 Jahre hindurch die 
Entwicklung dieser wichtigen Hochschule in Ihrer Hand lag. 
Die Technische Hochschule Breslau ist Ihnen deshalb zu 


eroBem Dank fiir Ihre aufopferungsvolle Arbeit verpflichtet. 
















































\ber nicht nur als Forscher und Verwalter, sondern auch 
ls Orvanisator haben Sie, lieber Kollege, sich ein dauerndes 
Denkmal gesetzt. Gelegentlich der Jubelfeier der Universitat 
ltostock im Jahre 1919 haben Sie vor einem gréBeren Kreis 
von Kolleven die Griindung des Verbandes deutscher Hoch- 
schulen angeregt, diese im Januar 1920 auf dem ersten 
Hochschultage in die Wege geleitet und dem lKufe der 
Kollegen, den Vorsitz zu iibernehmen, Folge geleistet. Ihrer 
unermudlichen lTatkraft, Ihrer nie versagenden Zuversicht 
ist es in fiinfjahrigen aufopferungsvollen Bemiihungen ge- 
lunven, alle Schwierigkeiten und Hindernisse zu beseitigen 
und den Verband deutscher Hochschulen lebensfahig und 
zu einem wichtigen Gebilde zu machen. 

In hervorragender Weise sind Sie an der Organisation 
der Gemeinschaftsarbeiten der Notgemeinschaft der deut- 
schen Wissenschaft beteiligt, die auf dem Gebiete der natio- 
nalen Wirtschaft, der Volksgesundheit und des Volkswohls 
in Aneriff cenommen worden sind. Insbesondere haben Sie 
die Arbeiten der Notgemeinschaft tiiber Metallforschung be- 
treut, die auf Grund Ihrer hieriiber ausgearbeiteten Denk- 
schrift ausgefiihrt sind und noch ausgefiihrt werden. Unter 
Ihrer Fihrung hat die fiir die Metallforschung eingesetzte 
Kommission Hervorragendes geleistet. Konnten doch im 
Jahre 1927 iiber 70 und im Jahre 1928 tiber 130 wissen- 
schaftliche Abhandlungen auf diesem Gebiete herausgebracht 
werden, wovon ein ‘Teil auf Ihre eigenen Arbeiten entfallt. 

bei der 400 Jahrfeier der Universitat Marburg im Jahre 1927 
wurde Ihnen in Anerkennune Ihrer Verdienste die Wirde 
eimes Dr. med. h.c. und anlaBblich der Einweihung des neuen 
eisenhiittenminnischen Instituts 1m Januar d. J. von der 
Bergakademie Freiberg die emes Dr.-Ing. e. h. verliehen. 

Lieber Kollege SCHENCK! Mége es Ihnen vergénnt sein, 
noch viele Jahre mit derselben Frische und geistigen Regsam- 
keit Ihre Arbeitskraft der Wissenschaft zu widmen und die all- 


cemeinen Belanee der Hochschullehrer wie bisher zu f6rdern. 


Mit herzlichem Gltickauf 
F.WUST 
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Uber organische Katalysatoren. 


IV. Die Decarboxylierung der Phenylglyoxylsaure und 
Brenztraubensaure. ') 


Von WourGanc LANGENBECK und Rupoue Hurscuenrevcrer. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Die Decarboxylierung der Brenztraubensiiure mit Hilfe an 
organischer Katalysatoren ist bisher auf zwei Wegen gelungen, durch 
Erhitzen mit verdinnter Schwefelsiiure auf 150°?) und iit fein- 
verteilten Platinmetallen bei 100°.8) In beiden Fallen wurden al 
Reaktionsprodukte Acetaldehyd und WKohlendioxyd erhalten. 


Da die Decarboxylierung der «-Wetosiuren im Hinblick auf das 
Merment Carboxylase ein besonderes Interesse verdient, war es 
wiinschenswert, diese Spaltung auch mit organischen Watalysatoren 
zu versuchen. Einen Hinweis, wie man das Problem anzugreifen 
habe, sahen wir in der Tatsache, daB gewisse reaktionsfahige Der 
vate der a-Ketosiuren leicht Kohlendioxyd abspalten. So fand 
L. Stmon*) im Jahre 1896, dafi das Ami der Phenylglyoxylsiure 
bei seinem Schmelzpunkt in Kohlendioxyd und Benzalamilin § zer- 
fallt (I), und in demselben Jahre benutzte L. BouveauLr’) dies 
Reaktion, um aus den «-Ketosiuren die entsprechenden Aldehyde zu 
gewinnen. Auch die «-Iminosiiuren spalten ziemlich leicht ohlen 
(ioxyd ab.®) 

Man durfte nun erwarten, dai die Reaktion von SiMoN 
und BouvEauLtt bei Gegenwart eines Uberschusses von Pheny)l- 
glyoxylsiure zu einer katalytischen werden wirde. Das ent- 
standene Benzalanilin sollte sich nimlich mit Phenylglyoxyl- 


1) IIl.: Lieb. Ann. 469 (1929), 16. 

*) F. BermstTern u. E. Wrecann, Ber. 17 (1884), 841. 

*) E. Mtiuer u. F. Mittier, Z. Elektrochem. 31 (1925), 40. 

4) L. Smwon, Ann. chim. phys. [7] 9 (1896), 517. 

*) L. Bouveautt, Compt. rend. 122 (1896), 1543; F. Mauruner, Ber. 42 
(1909), 188. 


*) H. Wrecanp u. F. Berce., Lieb. Ann. 489 (1024), 196. 
Z. anorg. u. alig. Chem. Bd, 188. l 
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ve zu Benzaldehyd und Phenylglyoxylsiureaml umsetzen (II), 


k,—C—COOH R,—CH 


(R, und R, = C,H,) \—R, > w—R.1 (1) 

Rh, —CH+R,—CO—COOH <* R, —CHO + R, —C—COOH (II) 
N—R, N—R, 

hnlich wie man nach A. Herzretp') aus den Osazonen mittels 


Benzaldehyd die Osone gewinnt. In beiden Fallen setzt sich eine 
lminoverbindung A mit einer Carbonylverbindung B zu der Carbony)- 
erbindung A und der Iminoverbindung B um. Durch die immer 
erneute Bildung von Phenylglyoxylsiureanil mubte also die Zer- 
etzung bis zum Verbrauch der Phenylglyoxylsiure weitergehen. Di 
spaltung des Phenylglyoxylsiureanils verliuft allerdings nicht quan- 
titativ, es entstehen harzige und kyristalline Nebenprodukte, deren 
\onstitution noch nicht aufgeklirt ist. Immerhin erhielten wir ein 
\usbeute von 78°), an Benzalanilin, so dafb man die Zersetzung mehrere: 
Volekile Phenylglyoxylsiure durch 1 Mol Benzalanilin§ erwarten 
durfte. 

Diese Erwartung hat sich auch bestitigt. Erhitzt man Phenyl- 
lyoxylsiure mit Benzalanilin auf 137° (Temperatur des siedenden 
\ylols), so spaltet 1 Mol Benzalanilin etwa 3 Mol Phenylglyoxyl- 
iuwre in Benzaldehyd und Wohlendioxyd. Die Reaktion kommt nac! 
etwa 15 Minuten infolge der Nebenreaktionen zum Stehen. Be- 
trachtet man als K\atalysator denjenigen Stoff, der stets regenerier' 
wird, so muf man nicht das Anilin, sondern das Benzalanilin als 
Katalysator bezeichnen. Es ist charakteristisch fiir die hier be- 
chriebene Katalyse, dab die eine Hialfte des Substratmolekils stets 

den Katalysator cebunden bleibt. 

Ohne Katalysator zersetzt sich die Phenylglyoxylsiure bekannt- 
lich erst gegen 200°, und zwar nach zwei Richtungen: in Koblen 
dioxyd und Benzaldehyd und iiberwiegend in Kohlenoxyd und 
benzoesiure. 

Wir haben uns bemiuht, durch Abainderung der Konstitution di 
Ligenschaften der Katalysatoren zu verbessern. Ebenso wie das 
\nilin wirken alle primiren Amine mehr oder weniger stark. Die 
\bhingigkeit der Aktivitiit von der Konstitution ist sehr bedeutend. 
Die Umsatzkurven der Fig. 1, die sich auf die Wirkung von 4/:5) Mo! 
Katalysator bei 137° beziehen, lassen dies deutlich erkennen. 


‘) A. HerzreLp, Ber, 28 (1895), 442. 
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Uber organische Katalvsatoren. 9 


Aliphatische Amine, wie Athylamin, sind weniger aktiv als das 
Anilin. Dagegen wird dureh FEinfihrung einer Carboxylgruppe die 
Wirksamkeit sehr gesteigert, allerdings nur, wenn Carboxylgrupp 
und Aminogruppe am selben C-Atom sitzen. Demnach ist die ?-Amino- 
buttersiure nur wenig aktiver als Athylamin. Auch die x-Amino- 
isobuttersaure steht regen die anderen x-Aminosiiuren zurick, dafur 
hilt ihre Wirkung linger an. Die Aktivitit der ubrigen «-Amino- 
siuren steigt in der Reihenfolge: Glycin, Alanin, Phenylamino- 
essigsiure. Die Kohlendioxydentwicklung nimmt wie beim Anilin 
rasch ab, immerhin hat 1 Mol Phenylaminoessigsiiure nach 80 Minuten 
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Fig. l. 
1 g Phenylglyoxylsiure Vong Mol Katalysator bei 137°. 
[. Athylamin als Katalysator. 
Il. Anilin als Katalysator. 
IIl. @-Aminobutterséure als Katalysator. 
[V. Sarkosin als Katalysator. 
V. a-Aminoisobuttersiure als Katalysator. 
VI. Glycin als Katalysator. 
VII. Alanin als Katalysator. 
VIII. Phenylaminoessigsiiure als Katalysator. 


bereits 13 Mol Phenylglyoxylsiiure zersetzt. Piperidin und Pyridin 
sind als sekundire und tertiiire Amine, wie zu erwarten, vollstiind 
unwirksam, ebenso eine tertiire Aminosiiure, die Piperidinoessigsdure. 
Merkwiirdigerweise zeigt aber das Sarkosin, obgleich es eine sekun 
dire Aminosiure ist, eine deutliche Aktivitiit, es erreicht fast dic 
z-Aminoisobuttersiure. Wahrscheinlich hat man als Zwischenstoff 
eine Verbindung aus 2 Mol Sarkosin und 1 Mol Phenylglyoxylsiure 


anzunehmen (III): 
CH _ co /N(CH;) - CH,— COOH 
‘ets ~ Y\.N(CH,) - CH, —COOH (IT) 
COOH 


Die Bestimmung der abgespaltenen Kohlendioxydmenge wurde 
” 











4 W. Langenbeck und R. Hutschenreuter. 


durch die quantitative Benzaldehydbestimmung erginzt, die nahe 
ubereinstimmende Werte ergab. 

Die Deearboxylierung der Brenztraubensiure laBt sich mit 
aromatischen Amuinen nicht durchfiihren, da diese sich mit Brenz- 
traubensiure zu Chinolinderivaten kondensieren. Dagegen wirken die 
z-Aminosiuren auf Brenztraubensiure fihnlich wie auf Phenyl- 
vlyoxylsiure. Auch quantitativ ist die Wirkung etwa die gleiche, 
Wir haben bei diesen Versuchen nur den Acetaldehyd als p-Nitro- 
phenylhydrazon bestimmt. Auch bei 100° ist schon eine deutliche 
Kntwicklung von Acetaldehyd zu beobachten. 


mg CO, 


200. > LT 


150 


100+ 











Fig. 2. 


V/ soo9 Mul «-Amino-isobuttersiure + 1 ¢ Phenylglyoxylsaure + 0,5 
haltige Zusitze (137°). 


I. Kein Zusatz. 
Il. Desoxycholsaure. 
Ill. Cholesterin. 
LV. Apocholsiaure. 
V. Ergosterin. 
VI. Cyclohexanol. 
VIl. Cholsaure. 


hydroxy!- 


cr 
co 


Bei der Decarboxylierung der Brenztraubensiure findet als 
Nebenreaktion eine Dehydrierung des Katalysators statt. Verwendet 
man z. B. Phenylaminoessigsiiure, so entsteht neben dem Acetaldehyd 
auch Benzaldehyd. 

Der EinfluB von Zusdtzen und Losungsmitteln auf die Aktivitat 


ist sehr betrichthch (Fig. 2 bis 5). 





Uber orvanische Katalvsatoren 


Die Zersetzung der Phenylglyoxylsiiure wird durch manche 


organische Lésungsmittel beschleunigt, wenig durch Kohlenwasser- 
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Fig. 3. 


| g Phenylglyoxylsiure +-0,5 g Gallensiuren. 
I 1/,o999 Mol «-Aminoisobuttersaure —- Cholsaure. 
II. Dasselbe, Stickstoffstrom durch die Schmelze geleitet. 
[1l. Phenylaminoessigsaure, ohne Zusatz, */559) Mol. 
[V. Dasselbe -- Desoxycholsaure. 
V. Dasselbe — Cholsaure. 
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Fig. 4. 
hydroxylfreie Zusatze. 


‘/ 5009 Mol «-Aminoisobuttersaure +1 g Phenylglyoxylsaure 
Il. 1 g Acenaphthen. Ill. | g Benzoesaure. 
2g Benzaldehyd 


I. Kein Zusatz. 
IV. 2 g Benzoesiure. V. 1g Benzaldehyd. VI. 2, 


stoffe, wie Acenaphthen, etwas mehr durch Benzoesiure (lig. 4), weit- 
aus am meisten aber durch Cyclohexanol. Ebenso wie Cyclohexanol 
beschleunigen einige hydroxylhaltige Sterine und Gallensiuren, wie 














(; W. Langenbeck und R. Hutschenreuter. 


Cholesterin, Ergosterin, Cholsiure, Apocholsiure und Desoxychol- 
siure. Die stirkste Wirkung bei gleichber Konzentration ergab der 
Stoff mit 3 Hydroxylgruppen, die Cholsiiure (Fig.2 und 8). Bei 
Gegenwart der Cholsiure wurden durch 1 Mol «-Aminoisobuttersaéure 
22.6 Mol Phenylglyoxylsiure zersetzt. Diese Beschleunigung durch 
hydroxylhaltige Losungsmittel ist wohl zu vergleichen mit den friiher 
von MenscuurkIN u. a.!) beobachteten Fallen. Die Komplexhbildung, 
zu der die Desoxycholsiiure und Apocholsiiure bekanntlich neigen, 
scheint keine besondere Aktivierung zur Folge zu haben. 


g Acetaldehyd-p-nitro 
05: phenylhydrazon. 


0+} 
03} 
0.2) 
QO}, 
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Fig. 5. 
0,1 g Alanin 1 ¢ Brenztraubensaure + Wasser bei 100°. 


Die Umsatzkurven der «-Amuinoisobuttersiiure, besonders bei 
Gegenwart der Sterime und Gallensiuren, besitzen einen deutlichen 
Wendepunkt. Bei Anwendung von 1/sq999 Mol Katalysator ist das 
Maximum der Steigung sogar erst nach 45 Minuten erreicht. Dieser 
Iurvenverlauf hat keine kinetische Bedeutung, sondern beruht zum 
rOBten ‘Teil auf einer Ubersiittigung der Schmelze an Kohlendioxyd. 
Leitet man den Stickstoffstrom durch die Schmelze, so wird die 
maximale Kohlendioxydentwicklung schon nach 71/, Minuten. er- 
reicht (lig. 8), 

Bemerkenswert ist die Hemmung bei Gegenwart von Benz- 
aldehyd (ig. 4). Diese Erscheinung erinnert an eine ihnliche in 
der Enzymchemie. Die Wirkung der Enzyme wird zuweilen durch 
die Reaktionsprodukte gehemmt und man nimmt an, dab in diesen 
liillen das Ferment zum Teil an das Reaktionsprodukt gebunden und 
-<o der Reaktion entzogen wird.*) Ganz fhnlich ist die Hemmung 
der Decarboxylierung durch Benzaldehyd zu erkliiren. Das Gleich- 

1) N. Menscuvutkry, Ph. Ch. 6 (1890), 41; weitere Literatur vgl. HouBEN- 


Weryt, Die Methoden der Organischen Chemie, 2. Aufl., Bd. IT, S. 391. 
*) L. Micnaguis u. M. L. Menten, Biochem. Ztschr. 49 (1913), 333. 
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gewicht der Reaktion Il wird durch Benzaldehyd nach links ver- 
schoben, die Konzentration des aktiven Zwischenstoffes (TV) 
R,—C—COOH 
N—R, 


also vermindert. Es kann sich nicht etwa um eine Gleichgewichts- 


(LV) 


verschiebung der Reaktion I handeln, da diese irreversibel ist und 
zudem das Kohlendioxyd aus dem Gleichgewicht entfernt wird. 

Die Zersetzung der Brenztraubensiiure wird schon darch wenig 
Wasser stark gehemmt (Fig. 5). Eine 50"/ige wiibrige Brenztrauben- 
siureldsung entwickelt mit 0,1 ¢@ Alanin bei 100° kaum noch <Acet- 
aldehyd, eine 80°/,ige Losung nur den dritten Teil, wie reine Brenz- 
traubensiure. Die Erscheinung, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
bei steigender Konzentration des Substrats zunimmt, beobachtet man 
auch bei Enzymen, und Micwagrnis und Menten!) haben sie bei der 
Saccharase durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die 
Bildung der Enzym-Substratverbindung erklirt. Bei unseren Ver- 
suchen miissen wir eine aktive Mitwirkung des Wassers annehmen. 
nach Gleichung \: 


R, —C—COOH 
N-R, 


R,-CO-COOH — (R, = CH, 
+NH,~—R, R, = CH,-CH—COOH). 


+H,O > 


Durch Hydrolyse wird die Konzentration der reaktionsvermit- 
telnden Iminoverbindung IV um so mehr herabgedriickt, je mel 
Wasser zugegen ist. Ob bei der Zerlegung der Knzym-Substrat- 
verbindungen das Wasser aktiv mitwirkt, ist bisher nicht unter 
sucht worden. 

Wir verkennen selbstverstiindlich nicht, dab Katalysator und 
inzym in quantitativer Hinsicht nicht zu vergleichen sind. Die 
croBe Affinitat der Enzyme zu ihren Substraten gestattet das Arbeiten 
in sehr verdiinnter Lésung, bei unseren Versuchen mit konzentrierten 
Losungen laBt sich das Massenwirkungsgesetz nicht streng anwenden. 
Auch wire es verfriiht, aus unseren Versuchen Schliisse auf die 
Wirkungsweise der Carboxylase zu ziehen. Wir verfolgen vorliufig 
nur die Absicht, die Erscheinungen der organischen Katalyse an 
emer Reihe von einfachen und durchsichtigen Beispielen kennen- 
zulernen. 

Gern ergreifen wir die Gelegenheit. Herrn Geheimrat ScHeNnck 
fiir die freundliche Férderung unserer Arbeiten auch an dieser Stelle 
herzlich zu danken. 


1) L. Micuage.is u. L. Menten, Biochem. Ztschr. 49 (1913), 333, oder a. a. O. 











. W. Langenbeck und R. Huteschenreuter 


Die Notvemeinschaft der Deutschen Wissenschaft unterstutzte 


ere Untersuchungen durch Uberlassung emer Hochvakuum- 
pselpumpe. Wur sprechen dafiir unseren ehrerbietigsten Dank aus. 


Experimenteller Teil. 
1. Substanzen. 
a) Substrate. 
Phenylglyoxylsiure. 

Dargestellt nach 8. I. Acres’), nach der ersten der angegebenen 
Methoden durch Oxydation der Mandelsiure mit Kaliuampermanganat. 
Von Benzoesiiure befreit nach C. GLUcKsMANN®), durch Ausschitteln 
der wibrigen Losung mit Schwefelkohlenstoff. Zum SechluB im 
Hochvakuum destilhert*). Gegen 130° cing die Siure ohne jede 


Zersetzunge uber und erstacrte sofort zu farblosen Kristallen. 


Brenztraubensiiure. 

Die ubliche Darstellung aus Weinsiiure und Kaliumbisulfat*) 
ladet an dem U belstande, daB die Schmelze sehr stark schiumt. 
\Mian vermeidet das leicht, indem man eine Mischung von Kalum- 
bisulfat und Natriumbisulfat verwendet. Die Mischung schmuilzt 


bei’ tieferer ‘lemperatur, ist weniger viskos und schiumt daher 


| 


begat stark. 

100 ¢ Kaliumbisulfat wurden mit 150 ¢ Natriumbisulfat in einem Ein- 
literkolben aber freier Flamme geschmolzen und die Schmelze auf 150° abgekuhlt. 
Dann wurden 100 ¢ gepulvertes Kaliumbitartrat unter Umschiitteln hinzu- 
egeben und der Kolben, mit einem absteigenden Kiihler versehen, auf dem 
Babotrichter erhitzt. Der obere Teil des Kolbens wurde mit Asbestpapier be- 
deckt. Man stelite die Flamme so ein, daB eine maBige Dampfentwicklung statt- 
land. Nach etwa 1 Stunde war die Reaktion beendet. In die Vorlage waren 
Side wabrige Brenztraubensdure tiberdestilliert. Diese wurde mit einem Fraktionier- 
aufsatz bei 18 mm Druck fraktioniert destilliert. Bei 60—70° gingen bis zu 35 g 
fast reiner Saure iiber. Kurz vor den Versuchen wurde sie nochmals im Vakuum 


destiliert und nur die bei 68—70° siedende Fraktion verwendet. 


hb) Katalysatoren. 
(mine, 
\thylamin, wasserfreies Priparat von p—E Harn. In atherischer 
Losung mit Pikrinsiure gefillt und als Pikrat verwendet. 
ly) S. F. Acrer, Am. Chem. Journ. 00 (1913), 391. 


C. GLUCKSMANN, Monatsh. 11 (1890), 249. 
E. P. Konner u. B. B. Corson, Journ. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 1980. 
I 


*. ERLENMEYER, Ber. 14 (1881), 320. 


} 
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Anilin, frisch destilliert, in atherischer Losung mit Phenyl- 
clyoxylsiure gefallt. Als phenylglyoxylsaures Salz eingewogen. 

Piperidin (Merck) und Pyridin kamen als Pikrate zur Ver- 
wendung. 

Aminosiuren. 

Glyein, d,l-Alanin, d, |-Phenylaminoessigsiure, x-Aminoisobutter- 
siure wurden durch Loosen in wenig Wasser und Fillen mit Alkoho! 
gereinigt. 

Sarkosin (HorrmMann-La Rocue), mehrmals aus Wasser-Alkohol 
umkristallisiert. 

Piperidinoessigsiiure, nach Kk. Kravr.?) 


d,1-6-Aminobuttersiure, nach E. Fischer und R. Grou.’ 


c) Zusiitze. 

Acenaphthen (Gesellschaft fir Teerverwertung), Schmp. 85°. 

Benzoesiiure, aus Wasser umkristallisiert. 

Cyclohexanol, gereinigt durch Schiitteln mit 50°/,iger Natronlaug 
und mit Bisulfitlange, dann fraktiomiert. Kp. 160°. 

Cholsiure, aus Alkohol umkristallisiert, Schmp. 196°. 

Apocholsiiure, nach F. BorpEcKER®), als Eisessigverbindung. 

Desoxycholsiure (C. H. Boknrincer und Sonn).4) Aus Eisessig 
umkristallisiert, als Essigsiurecholeinsiiure verwendet. 

Cholesterin und Mrgosterin (nach A. Winpaus und W. Gross- 
KopF®), aus Alkohol umkristallisiert. 

Benzaldehyd, kurz vor den Versuchen destilliert. 


2. Zersetzung des phenylglyoxylsauren Anilins. 


5g phenylglyoxylsaures Anilin wurden in einem Claisenkolben 
im Luftbad bei 20mm Druck allmihlich auf 160° erhitzt. Bei 80° 
begann etwas Wasser und Anilin iberzugehen, ein Zeichen, dal sich 
das Phenylglyoxylsiureanil bildete. Gegen 150° setzte eine kriftige 
Kohlendioxydentwicklung ein, erkennbar am Steigen des Druckes 
Nach Beendigung der Zersetzung wurde die Temperatur des Luit- 
bades allmiahlich gesteigert. Bei 169—171® (18 mm) destillierten 


1) K. Kraut, Lieb. Ann. 157 (1871), 66. 

*) E. Fiscner u. R. Gron, Lieb. Ann. 383 (1911), 363. Die Synthess 
fihrte Herr cand. chem. F. HAMMERSCHMIDT aus. 

3) F. BogepEcKER, Ber. 53 (1920), 1855. 

‘) Der Firma C. H. Boehringer u. Sohn, Nieder-Ingelheim, danken wir 
bestens fiir die Uberlassung von Desoxycholsaure. 

*) A. Wrxpavs u. W. Grosskopr, Z. phys. Chem. 124 (1922), 8. 

















1() W. Langenbeck und R. Hutechenreuter. 


2.9 reines Benzalanilin (Schmp. 48°) ber. Ausbeute = 78°/, der 
(‘heorie. Im Kolben bheben 0.5 ¢ eines Gemisches von braunem 
Harz und Kristallnadeln zuriick. Der Riickstand wurde in wenig 
iedendem Alkohol gelést. Beim Versetzen mit Ather fielen 0,1 g 
er kristallinen Verbindung aus. Schwach gelbliche Nadeln, die sich 
erst gegen 850° zersetzten.*) Die Konstitution dieses Stoffes steht 


, ° . 
Nocti nicht Lest, 


3. Decarboxylierung der Phenyiglyoxylsaure mit Katalysatoren. 
\pparatur zur Kohlendioxydbestimmung. 

Die Zersetzung der Phenylglyoxylsiure wurde im reinen Stick- 
stoffstrom vorgenommen. Der Stickstoff wurde einer Bombe ent- 
nommen, in einem Gasometer aufgefangen, mit alkalischer Bisulfit- 
losung und gliihendem Kupfer vom Sauerstoff befreit und endlich 
durch einen ‘Trockenturm mit Natronkalk und Chlorealcium ge- 
leitet. Als ReaktionsgefiB diente ein Reagenzglas aus Jenaer Glas, 
das durch einen Gummistopfen mit einem Aufsatz zum Ennleiten 
und Abfihren der Gase verbunden war. Das ReaktionsgefaiB tauchte 
in einen mit Xylol beschickten Siedekolben, das Xylol siedete bet 
[I87—138°. Wihrend jedes Versuches bheb die ‘Temperatur auf 


wm: 


01° konstant. Der Gasstrom strich dann, zur Reinigung von mit- 
erissenen Diimpfen, durch eine Glasspirale, die durch Eis—Kochsalz- 
mischung auf —10° gekihlt wurde. Daran schloB sich ein kleines 
('-Rohr mit Chlorealeium, ein Dreiwegehahn und endlich an die 
beiden freien Enden des Hahnes je 2 U-Rohre, die in der whblichen 
Weise mit Natronkalk und am Ende mit einer Schicht Chlorcaleium 
cefillt waren. 

In das ReaktionsgefaiB wurden 1 g Phenylglyoxylsiure und der 
Katalysator, meist 4/59. Mol, eingewogen. Dann stellte roan den 
Stickstoffstrom auf 2—3 Liter pro Stunde ein und brachte das Xylol 
zum Sieden. In Zeitabstinden von 74/, Minuten wurde der Drei- 
wegehahn umgeschaltet und dadurech der Gasstrom in das andere 
U-Rohrpaar geleitet. In dieser Zeit heBen sich die ausgeschalteten 
Rohre bequem zur Wigung bringen und wieder anschalten. 

ine eingehende Beschreibung dieser und der folgenden Appa- 
ratur nebst den Zahlenwerten der Messungen findet man in der 
Dissertation von R. HurscHeENREUTER.*) Der Raumersparnis wegen 
bringen wir fiir die meisten Versuche nur die Kurven (Fig. 1—4). 


1) Vel. L. Srwon, Ann. chim. phys. [7] 9 (1896), 515. 


*) Minster i. W. 1930. 
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Fin Vorversuch zeigte, daB das Benzalanilin sich mit Phenyl- 
vlyoxylsaiure umsetzt: 0,0605 ¢ Benzalanilin entwickelten mit 1 ¢ 
Phenylglyoxylsiure in 30 Minuten 0,0405 g CO,. Das sind 2,7 Mol 
CO, auf 1 Mol Katalysator. Ohne Katalysator entstand keine Spur 
Kohlendioxyd. 

Die folgenden Zahlen geben einen Uberblick iiber die Reproduzier- 
barkeit der Messungen: 


Al ene Mol Alanin Ene Mol Phe ny lamin { ssigsiaure 
Min. Gesamtmenge mg CO, Min. mg CO, 
7,5 83,5: 85,2 7.5 85.6: 88.8 
15,0 99,2; 99,4 15,0 97,0; LOD,2 


1/eo99 Mol Aminoisobuttersaiure 


Min. mg CO, 
7,5 19,8; 21,4 
15,0 37.2: 48.0 


Bestimmung des Benzaldehyds. 


Fur diese Bestimmung wurde an das Reaktionsgefab statt der 
Kiihlschlange und der Absorptionsrohre ein Rundkolben mit ab- 
steigendem Kihler vorgeschaltet. Am unteren Ende des Kihlers 
befand sich ein VorstoB, der in eine Lésung von 1 em® frisch destil 
hertem Phenylhydrazin in 100 cm? 0,5°/,ige Essigsiiure tauchte!). In 
dem Rundkolben befanden sich 50 em® 5°/,iger Sodalésung. 

Das Reaktionsgefifi wurde mit Phenylglyoxylsiiure und Kata 
lysator beschickt und 15 Minuten durch siedendes Xylol erhitzt, 
unter Durchleiten von reinem Stickstoff. Dann wurden durch einen 
Tropftrichter, immer im reinen Stickstoffstrom, allmahlich 80 e¢m* 
2,5°%/ige Sodalésung in das heibe Reaktionsgefif einflieben ge- 
lassen. Dessen Inhalt schiumte dabei in den Rundkolben tiber und 
durch langeres Erhitzen des Rundkolbens lieB sich der gesamt: 
Benzaldehyd mit Wasserdampf rein in die Vorlage iibertreiben. Das 
ausgeschiedene Benzaldehydphenylhydrazon (Schmp. 153°) wurde 
nach mehrstiindigem Stehen in einem Glassintertiegel abgesaugt, im 
Vakuumexsiceator uber Schwefelsiiure getrocknet und gewogen. 

Ein Blindversuch mit Phenylglyoxylsiure allein ergab in de 
Vorlage nur eine ganz schwache Triibung. 


Mit ‘/s000 Mok Alanin: 0,4258¢ Hydrazon 96°/, der gef. CO,-Menge 
1/5000 +» _Phenylaminoessigsiiure : 0,4296 =96°/, 
ss Veoog :» Aminoisobuttersiure: 0,1584 969), 


1) H, Hérissey, J. Pharm. Chim. [6] 23 (1906), 60. 











|? W. Langenbeck und R. Hutschenreuter. 


4. Decarboxylierung der Brenztraubensdure. 
Apparatur. 
Die Apparatur zur Bestimmung des Acetaldehyds war die gleiche, 
wie bei der Benzaldehydbestimmung, nur fand die Reaktion im 
Kollendioxydstrom statt. In der Vorlage wurde 1 g p-Nitrophenyl- 
ydrazin in moglichst wenig Salzsiure gelést und die Losung auf 
50 em*® aufgefullt. Das Gasableitungsrohr des ReaktionsgefiaiBbes 
e bis auf den Boden des vorgeschalteten Rundkolbens, in dem 


reicht 
ich 50 em? 10° olze Sodalésung befand. Dadurch wurde die mit- 
erissene Brenztraubensiiure vollstindig zuruckgehalten. Zum Schluf 
renugte ein kurzes Kochen, um den Acetaldehyd in die Vorlage 
uberzutreiben. 

Versuche bei 137°. 


2¢ Brenztraubensiiure wurden 15 Minuten ohne Katalysator mit 
iedendem Xylol (187°) erhitzt. Keine Spur eines Niederschlages in 
der Vorlage. 

lt¢ Brenztraubensiure -}- '/so99 Mol Alanin, 15 Minuten auf 
137°: O,B280 g Acetaldehyd-p-nitrophenylhydrazon 92 Mol Acet- 
ildehyd auf 1 Mol Watalysator. Schmelzpunkt nach emmaligem 
( mkristallisieren aus Benzol 124°. Mischschmelzpunkt mit reinem 
\cetaldehyd-p-nitrophenylhydrazon ergab keine Depression. 

1.1 ¢ Brenztraubensiiure +- '/s599 Mol « - Aminoisobuttersiure, 
15 Minuten auf 137°: 0.1905 ¢@ Hydrazon. Aus Benzol umkristalli- 
s1ert. Schmp. 117°, also nicht rein. 

2 ¢ Brenztraubensiiure — 0,0195 g Phenylaminoessigsiure 15 Min. 
auf 137°: 0.2710 ¢ Hydrazon. Aus Benzol umkristallisiert, Sechmp. 118 
bis 119°. Die Stickstoffbestimmung ergab 22,19/, N, statt ber. 23,47. 
Das Hydrazon mute also eine stickstoffarmere Verunreinigung ent- 
halten. Als soleche wurde das Benzaldehyd-p-nitrophenylhydrazon 
erkannt. 

bei langsamem Auskristallisieren aus Benzol erschienen feine. 
velbe Nadeln neben derben, orangefarbenen Prismen, die sich durch 
\uslesen trennen heBben. Die Nadeln ergaben nach erneutem Um- 
kristallisieren aus Benzol 23,18°/, Stickstoff, bestanden also aus fast 
reinem Acetaldehyd-p-nitrophenylhydrazon. Die Prismen_ ver- 
witterten beim Trocknen, entlielten also Kristallbenzol. Aus Alkohol 
fiel der Stoff in feinen, langen Nadeln aus. Schmp. 184° (unkorr.). 
Der Mischschmelzpunkt mit Benzaldehyd-p-nitrophenylhydrazon er- 


cab keine Depression. 
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Die Brenztraubensiure wurde also bei der Reaktion mit Amino- 
siiuren nicht nur decarboxyliert, sondern dehydrierte zugleich die 
Aminosiiuren. Diente das Alanin als Katalysator, so entstand trotz 
dem ein einheitliches Reaktionsprodukt, da bei der Dehydrierung 
des Alanins ebenfalls Acetaldehyd gebildet wird. 


Versuche bei 100°, Zusatz von Wasser (Fig. 5). 


1,02 ¢ Brenztraubensiiure —- 0,10 ¢ Alanin, 1 Stunde im Wasser- 
dampf erhitzt (100,5°): 0.3248 ¢ Hydrazon. 


1,006 ¢ Brenztraubensiiure 4+- 0,10 ¢@ Alanin — 0.2483 ¢ Wasser, 
wie oben. 0,1081 g¢ Hydrazon. 

1,06 g Brenztraubensiiure — 0.10 ¢ Alanin 0,54 ¢ Wasser: 
0.0266 ¢ Hydrazon. 

1,025 ¢ Brenztraubensiiure — 0,10 ¢ Alanin 112 ¢ Wasser: 


Zusammenfassung. 

Phenylglyoxylsiiure liBt sich mit primiren Aminen und Amino- 
siuren bei 137° katalytisch in Benzaldehyd und Wohlendioxyd 
spalten. Als Zwischenstoffe entstehen dabei Iminoderivate der 
Phenylglyoxylsiure. Die aktivsten Katalysatoren sind die «-Amino- 
siuren. Stets kommt die Katalyse infolge von Nebenreaktionen vor- 
zeitig zum Stehen. 

Durch Zusiitze wird die Reaktion im allgemeinen beschleunigt, 
am stirksten wirken hydroxylhaltige Stoffe. Die Hemmung dureh 
Jenzaldehyd beruht auf der Verschiebung des Gleichgewichtes einer 
Teilreaktion. 

Brenztraubensiiure wird in derselben Weise und mit anniihernd 
der gleichen Geschwindigkeit durch Aminosiiuren decarboxyliert. Als 
Nebenreaktion findet eine Dehydrierung des Katalysators statt. 

Die Decarboxylierung der Brenztraubensiiure wird durch Wasser 
stark gehemmt. 


Minster i.W., Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingvegangen am 7. Oktober 1020 
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Uber das System Tricalciumphosphat und Wasser. 


Yon H. Dannere und kh. W. Fr6untcu. 
Aus der Dissertation K. W. Froauicn, Miinster 1929.) 
Mit 1 Figur im Text. 

Zu den wichtigsten, aber bisher recht unklar beantworteten 
avgrikulturchemischen Fragen gehort zweifellos die nach dem Ver- 
halten der Calciumphosphate pergen die euchtigkeit des Acker- 
bodens. Die unentschieden ceblebenen Versuche zur Diingung mit 
inaufgeschlossenem, natirlich vorkommendem Mineralphosphat, di 
Verschiedenheit der Resultate der Dingung mut aufgeschlossenem 
Phosphorsalz und andere Erfahrungen im Laboratorium weisen 
darauf hin, daB die Zusammensetzung der Lésung, die wir als ,,Boden- 
flussigkeit’’ verstehen, einen groBen, wahrscheinlich entscheidenden 
MinfluB auf die Diingewirkung hat. So kann, wie Reywnoso (15)?) 
fand, die geléste freie WKohlensiiure aufschliebBend auf das ,,Tri” 
wie wir das Tricalciumphosphat im folgenden nennen wollen, wirken 
Ca,H,P,O, sei mit ,,Di‘*, CaH,P,0, mit ,,Mono™ bezeichnet); um- 
cekehrt wird durch freies NH,, das bei Ammonsulfatdiingung in 
alkalischen Boden stets entsteht, und durch OH’-lon wberhaupt die 
\uflédsungsgeschwindigkeit des Tri stark erniedrigt, und das NH, 
bringt aus Lésungen von Di und Mono basische Phosphate un- 
hestimmter Zusammensetzung zur Ausscheidung. Wir machten ver- 
sleichende Versuche iiber die Auflésungsgeschwindigkeit des Tri, 
iiber die wir an anderer Stelle eingehender berichten, und fanden, 
daB aus gleichen Mengen von kiiuflichem und von natiirlichem Tri 
mit derselben hindurchgesaugten Wassermenge und in gleicher Zeit 
die Geschwindigkeiten der Auflésung sich verhielten: 
in 0,02°/,ig. NH,-Wasser: in reinem Wasser: in halbgesatt. CO,- Wass. 
wie | 7 ; 105 

Die die Auflosung beschleunigende Wirkung des CO, ist den 
H’-Ionen des kohlensauren Wassers zuzuschreiben, derart wirkend, 
daB CaCO, in die feste Phase eingeht, und daB dafir leichter ldsliche 
Calciumphosphate entstehen. Durch welche stéchiometrische Formel 


') Literatur s. am SchluB 8S. 3l. 
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man die Wirkung des NH, beschreiben kann, libt sich nicht sagen, 
doch ist auch hier eine Anderung der festen Phase anzunehmen. 
Jedenfalls erkennt man, da schon sehr kleine Meng n geloster Stoffe 
starke Anderungen bei dem Auflésungsvorgang des Tri hervorzurufen 
vermégen, wie ja auch die starke Anderung der Léslichkeit des Tri 
durch verschiedene Salze Gegenstand vieler Diskussionen  ge- 
wesen ist (24). 

Fir eme genauere Auswertung derartiger Versuche ist die 
Kenntnis der Loslichkeit des Tricalciumphosphats in reinem 
Wasser erforderlich; die Literaturangaben daruber sind aber mehr 
als unsicher, und rohe Loshchkeitsversuche ergaben uns denn auch 
Werte, die mit den Zahlen in den Lanpo.it-BORNsTEIN’schen ‘abellen 
vanz und gar nicht tibereinstimmten. Weiter driingte sich uns seh 
bald der Verdacht aut, dab alle Autoren, die Loshehkeitsversuche 
vemacht haben, keime der Formel Ca,P,O0g genau entsprechend 
Priparate angewendet haben. Denn die Methoden, die zu seine 
Herstellung empfohlen worden sind, sind so empfindlich, dali kleinste 
A bweichungen von der Arbeitsweise des Herstellers starke Schwan- 
kungen in der Analyse des Produktes hervorrufen. Um solche Ab- 
weichungen zu vermeiden, sind die Vorschriften nicht genau genug: 
jedenfalls ist es uns nach keiner der empfohlenen Methoden ge- 
lungen, ein reines Ca,P,O, herzustellen, ebensowenig wie es uns ge- 
lang, von den Chemikalienhandlungen ein soleches zu erhalten. 

Setreffs der Loslichkeit behauptete Warrinoron (22) schon 
1873, daB dem Tricalciumphosphat wberhaupt keine definitive Los- 
lichkeitszahl zukomme und dab jeder Untersucher andere Resultate 
erhalte. Er knipfte daran anschlieBend die seitdem nicht wieder 
aufgenommene Vermutung, dai die Menge der aus dem ‘lricalcium- 
phosphat durch Wasser herausgelésten Phosphorsiiure in Abhingig- 
keit von dem wechselseitigen Verhiltnisse ,,Phosphat zu Wasser” 
stehe. Einen Beweis fiir diese den einfachen Loslichkeitsgesetzen 
widersprechende Annahme liefern seine Zahlen aber nicht. Die Tab. 1 
enthalt einige Literaturangaben iiber die Loéslichkeit (folgende Seite). 

Auffallend ist, daB selbst Rinpetu (1. ¢.), von dem die umfang- 
reichsten Untersuchungen iiber dieses Gebiet herriihren, im Jahre 1901] 
fiir Calciumoxyd einen 20 mal hoheren Wert fand, als 2 Jahre vorher. 
RINDELL hat auch als erster darauf hingewiesen, daB im System 
Tricaleiumphosphat-Wasser CaO und P,O, sich nicht in demselben 
igquivalenten Verhiltnis in Losung befinden, wie sie im Bodenkorper 
enthalten sind, d. h. also nicht im Molverhiltnis 3:1, entsprechend 











a H. Danneel und K. W. Frdéhlich. 


labelle 1. 





ae tahr Lemp. Millimol, gelést in 1 Liter 
—— var | in °C Ca,P,0, CaO P.O, P,0;:CaO 
VOLKER (21 1862 Is O11] keine Angaben 
WARINGTON (21 1873 1s 0,11—0,33 
JOFFRE (11) . ISSY IS 0.03 id - 
RINDELL (16) LSU 30 0.064 0,93 14,5 
1899 60 — 0.065 1,30 20,0 
- ISuY 73 1,30 1.63 1.15 
SCHLOESING (18 1SOd Is 0.0024 keine Angaben 
RINDELL (17) 1o0] 1s 1.31 2,22 1.85 


der Formel Ca,P,0,. Im iibrigen fihrt er die schlechte Ubereinstim- 
mung in den Angaben seiner Vorgiinger darauf zuriick, daB die ilteren 
\utoren weder ‘Temperatur noch Molekularzustand des Bodenkorpers 
venugend beriicksichtigt hitten, ebensowenig die grobe Langsamkeit, 
mit der sich das Gleichgewicht einstellt; auch hatten die meisten 
\utoren kee vollstiindige Analyse der Losungen semacht, d. h. 
sowohl CaO als P, ). bestimmt. 

CamMERON und seine Schiiler Hurst (6) und Serpeuu (7) fanden, 
dab die gesittigten Losungen um so mehr Phosphorsiure enthalten, 
ye croBer die Menge des Bodenkorpers ist. SACKUR (24) erklart sich 
in Apraa’s Handbuch hiermit nicht einverstanden und sagt, ,,da 
die Gleichgewichtskonzentration von der Menge des festen Boden- 
korpers unabhingig sein muh, so hatten sie (nimlich CAMERON usw.) 
offenbar keine wirklichen Gleichgewichtszustinde untersucht”. 

\m griindlichsten ist das fraghehe Gebiet von Basser jun. (2) 
bearbeitet worden, der sehr ausfiihrliche Untersuchungen iiber das 
Dreikomponentensystem CaQ-P,O,-H,O angestellt hat; er beriick- 
sichtigte dabei hauptsiichlich das Verhalten von Mono- und D)- 
calciumphosphat gegeniiber Wasser und waBrigen Phosphorsiure- 
lisungen. Beziiglich des Tricaleiumphosphats fihrt er den sehr wich- 
tigen Umstand an — den Rinpe.u nur fliichtig erwahnt —, dab 
diese Verbindung genau der Formel 3 CaO, P.O; entsprechend noch 
unbekannt sei; die Forscher, die sich friiher damit beschiftigt haben, 
hiitten sie wohl schwerlich analysenrein in Hinden gehabt. Er selbst 
cibt auch keinen Weg zur Reindarstellung der Verbindung an. 

Wie dem auch sei, jedenfalls lassen alle bisherigen Versuche 
zur Herstellung des Individuums Ca,P,0.,, auch die unsrigen, es als 
wahrscheinlich erscheinen, daB es eine exakte Methode dafiir iberhaupt 
nicht gibt. Es gelang uns zwar, durch Fallung von Monocalecium- 
phosphatlésungen mittels NH, Priiparate zu gewinnen, in welchen 
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bei 0,12°/, Glihverlust das Verhiltnis CaO: P,O; zwischen 2,99: 1 
und 3,01:1 schwankte. Wir berichten dariiber an anderer Stelle. 
Wir beanspruchen aber keineswegs, damit eine Methode zur Her- 
stellung von Ca,P,O, gefunden zu haben, sondern haben die Be- 
dingungen bei der Fallung, die alles Mégliche zwischen Di und basischen 
Salzen gibt, so eingestellt, daB ein Priiparat von Ca: P, = 3:1 entsteht. 

Mit solchen Priparaten wurden nun ausfiihrliche Untersuchungen 
uber das Verhalten des Tricaleciumphosphats gegen Wasser be 
Zimmertemperatur vorgenommen, wobei die alte, oben angefuhrte 
WARINGTON sche Auffassung sich bestiitigt fand, daB niimlich die 
Menge der gelésten Phosphorsiure eine Funktion des Verhiiltnisses 
Losungsmittel zu Bodenkorper ist. Kine solehe Abhingigkeit besteht 
tatsichlich, und zwar nicht blof fiir die Phosphorsiure, sondern 
auch fir das in Losung gehende Calciumoxyd und fiir das Verhiiltnis 
der beiden, 

Verschiedene friihere Beobachter, unter ihnen Rinve.wr (I. ¢.), 
betonen, daB sich das Gleichgewicht zwischen Calciumphosphat und 
Wasser auBerordentlich langsam einstelle; sie haben bei ihren Loés- 
lichkeitsbestimmungen die Lésung oft erst nach Wochen und Monaten 
vom Bodenkérper getrennt. Auch Basssr (I. ¢.) verfuhr so; doch 
riumt er ein, dab seine Lésungen nach 10tiigigem und nach 2 monat- 
lichem Schiitteln nahezu die gleichen Sittigungsgrade aufwiesen; 
einen prozentualen oder wbherhaupt zahlenmiBigen Unterschied gibt 
er nicht an. Dariiber hinausgehend stellten wir selbst fest, daB sich 
das Gleichgewicht mitunter schon nach 3—4 Stunden einstellte, 
unter allen Umstiinden aber nach 6—Sstiindigem Schitteln. Wir 
haben eine ganze Reihe unter gleichen Bedingungen angesetzte 
LoOsungsversuche iiber verschiedene Zeitriume hingestellt bzw. ge- 
schiittelt und fanden die in Lésung gegangenen Mengen ausnahislos 
praktisch gleich, vorausgesetzt, daB die Schiittelzeit mindestens 
6 Stunden betragen hatte. Allerdings wurde besonderer Wert daraut 
velegt, die zu den Versuchen benutzten Bodenkérper im <Achat- 
morser sehr fein zu pulvern. Bei Unterlassung dieser Vorsichts- 
maBregel geniigt die angegebene Schiittelzeit mitunter nicht. Ubrigens 
bewelsen unsere weiter unten beschriebenen Resultate, dab sich die 
Léslichkeit sehr stark mit der KorngréBe indern muBS, weil sich der 
Bodenk6érper durch die Auflésung eines Teiles in ihm iindert, und 
zwar unldslicher wird; viel grobkérniges Phosphat wird sich, wenn 
nur seine Oberfliche sich andert, ebenso verhalten, wie entsprechend 
wenig feinkérniges. Es sei ein willkiirlich herausgegriffenes Beispiel 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 188. Z 
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ngefubrt. ber dem 0.1 ¢ sodenkorper mit 1000 em? Wasser he- 


l andelt wurde. 


Tabelle 2. 





Schiittelzeit: 7° 30’ 7 Tage 29 Tage 
Millimol, gelést in CaO 0.16, 0,15. 0.16, 
| Liter PO, 0,06 | 0,06, 0,06) 


Die Abweichungen in dieser ‘Tabelle hegen innerhalb der Fehler- 
crenze der Analyse. 

Rinpe.u (I. ¢.) hielt es fir unbedingt nétig, bei den Léslichkeits- 
bestimmungen auf die genaue Einhaltung einer bestimmten Tem- 
peratur zu achten und lieB daher die Gleichgewichtseinstellung im 
(hermostaten vor sich gehen; die widersprechenden Angaben seine 
Vorgiinger fihrt er teilweise auf Nichtbeachtung dieses angeblichen 
i’rfordernisses zuruck. Wenn man aber bedenkt, daB die in Frag 
kommenden Lésungen an und fiir sich sehr verdiinnt sind — es handeli 
sich durchweg um Konzentrationen von Zehnteln und Hundertsteln 
Millimol pro Liter —, und da andererseits unsere analytischen 
Methoden noch gerade ausreichen, um diese geringen Mengen einiger- 
imaBen quantitativ zu erfassen, so erscheint es illusorisch, die durcl) 
cinen Temperaturunterschied von eimigen Graden bedingten Léslich- 
keitsunterschiede beriicksichtigen zu wollen, wenn auch bei wesent- 
lich hoheren Temperaturen andere Loshechkeitsverhaltnisse — vor- 
liegen werden. Auch ist es sicher iibertrieben, die gefundenen Daten 
auf ‘'ausendstel Millimol genau anzugeben, denn es ist ein Unding. 
mit unseren gebriuchlichen analytischen Methoden im Liter noch 
0.00005 g CaO (d. 1. 0,001 Millimol) neben Phosphorsiiure sicher be- 
stimmen zu wollen, zumal wenn weniger als ein ganzes Liter zur Ana- 
lyse gelangt. Wir fanden bei den Einstellungen bei 15,5, 23 und 2s 
bis zu 80° keine Abweichungen, die iiber die unvermeidlichen Ver- 
suchsfehler hinausgingen. 

Zur Durchfihrung der Léslchkeitsbestimmungen wurden gut 
ausgekochte und ausgediimpfte GefiBe aus Jenaer Glas benutzt; si 
wurden mit einer auf 0,0001 ¢ genau abgewogenen Menge Tricalcium- 
phosphat und mit einem auf 0,2°/, genau abgemessenen Volumen 
Wasser, frisch destilliert und frei von Kohlensiure, beschickt. Das 
Gefib, das immer um mindestens ein Viertel gréBer gewihlt wurde, 
als dem Flissigkeitsvolumen entsprach, wurde in der Schiittel- 
maschine etwa 12 Stunden geschiittelt und der Inhalt nach meistens 


nur kurzem Stehen durch ein Glasfilter abgesaugt. Aus jeder Ver- 
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suchsreihe wurden einige Bestimmungen schon nach 10 bzw. erst 
nach 24, 36 oder noch mehr Stunden zur Filtration gebracht. 

Von den klaren Filtraten wurde ein méglichst groBes Quantum 
cenau abgemessen und unter Zusatz von etwas Salpetersiure auf 
20—30 cm*® eingedampft. Hierin wurde die Phosphorsiure nach 
Woy als Phosphormolybdinsiureanhydrid bestimmt, die erste 
Fallung wurde wieder aufgelést und nochmals gefillt, um sie von 
stets mitgerissenem Calcium zu befreien. Calcium wurde im Filtrat 
vom Ammonmolybdatniederschlag als Oxalat gefillt und durch einen 
Porzellantiegel mit porésem Boden filtriert. Der ganze Tiegel wurde 
in ein kleines Becherglas mit heiBer 5°/jiger Schwefelsiure geworfen 
und die in Freiheit gesetzte Oxalsiure mit 0,05 bzw. 0,02 n-Kalium- 
permanganatlosung titriert. Der Titer der Permanganatlésung war 
nach SORENSEN auf wasserfreies Natriumoxalat eingestellt. 1 ¢m® 
der 0,05 n-Losung entsprach 0,0014 ¢ — '/,, Millimol Ca0O. 

Um zu zeigen, daf tatsichlich das Verhiltnis Bodenkorper 
zu Losungsmittel fir die Menge des Geldsten bestimmend 
sel, wurde dieses Verhaltnis durch mehrere Versuchsreihen hindurch 
stufenweise verkleinert, angefangen von einem Gramm (Tricalcium- 
phosphat auf 200 ¢ Wasser ber 1: 1000, 1: 5000, 1: 10000 usw. 
bis 1:50000 ¢@ Wasser. Aus versuchstechnischen Griinden wurden 
meist entsprechende Bruchtecile dieser Mengen genommen; auch 
wurden Versuche mit verschiedenen, aber untereinander proportio- 
nalen Mengen angesetzt, um zu beweisen, da’ es tatsichlich ledig- 
lich auf dieses Verhaltnis ankommt. In den folgenden Tabellen 
sind die gefundenen Loslichkeitszahlen angefiihrt, umgerechnet in 
Millimol pro Liter. Die Angaben beziehen sich siimtlich auf Zimmer- 
temperatur. Die Zahlen unter ,,mg und ,,Millimol*S geben nur dic 
Grenzen, zwischen denen die Befunde liegen; das ,,Mittel’* ist nicht 
aus diesen beiden Zahlen, sondern aus siimtlichen Zahlen der be- 
treffenden Reihe gezogen. 

Wie man sieht, stimmen die gleichartigen Versuche so gut uber- 
ein, wie man es bei diesen starken Verdiinnungen nur irgend er- 
hoffen kann. Hierin liegt ein weiterer starker Beweis dafiir, dab 
(ie Gleichgewichte sich tatsiichlich nahezu eingestellt haben. Zu 


diesen Versuchen wurde teils ein Tricaleiumphosphat mit dem Mol- 
quotienten 2,99,, teils ein solches mit dem Quotienten 3,00, in will- 
kirlicher Abwechslung verwendet; sie lieferten keine nachweisbaren 
Unterschiede. 
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Wenn wir dies véllig unerwartete Ergebnis unserer Versuche so 
interpretieren, wie wir es weiter unten versucht haben, so kénnen 
wir die Zahlen noch weiter auswerten. Wir halten es nimlich fiir 
wahrscheinlich, daB das Tri mit Wasser nach der Formel 


6 Ca;P,0, + 3 H,O = 3 Ca,P.0, -+- CasH,(P,0,), + CaH,P.0, 
18 CaO , 6 P,O; + 3 H,O 
12 CaO ,3 P,O; + 5 CaO , 2 P,O; , HO + CaO, P.O, , 2 HO 


zerfallt, und daB diese Bestandteile des Bodenkoérpers nicht isoliert, 
sondern zu fester LOsung vereinigt sind. Davon ist das Monocaleium- 
phosphat, CaH,P,0,, leicht loslich, das Pentasalz (oder richtiger 
2,5-Salz) schwerer léslich, das Tetrasalz sehr schwer léslich. Nun 
enthilt 1 g CasP,0, 9,667 Milimol CaO und 3,222 Millimol P,O,, so 


daB 1 g¢ Tri nach obiger Formel wiirde liefern kénnen: 


Tabelle 4. 


Das 3-Salz — dem 4-Salz -- dem 2,5-Salz dem 1-Salz 
CaO : 9.667 — 6,444 2 686 0.538 Millimol 
P,O;: 3,222 1,61] 1,074 0,538 . 


Weiter geben uns die Zahlen 9,607 und 3,222 Millimol mit Ver- 
rechnung obiger Tabelle 3 ohne weiteres die Verteilung der beiden 
Bestandteile CaO und P,O, zwischen Lisung und Bodenkorper, und 
in beiden das Verhaltnis CaO: P,O,. Diese Zahlen sind in den ersten 
6 Reihen der Tabelle 5a enthalten. 


Tabelle 5a und 5b. 





Wassermenge:!Tri 200 L000 5000 = =10000 20000 30000 40000 50000 


Aus lg_heraus- 
gelést in Millimol 


CaO ..... .| 0,219 0,390 | 0,936 1,59 1,96 (2,70 3,12 | 3,35 
P,O,..... ., 0,196 0,290 | 0,465 | 0,623 0,80 1,07 1,22 | 1,32 
CaO: P,0, ... 1,12 1,34 2,02 (2,55 (2,45 (2,52 | 2,56 | 2,54 


Im Bodenkérper 
verblieb i. Millimol 


ees 9,28 8.73 | 8,08 | 7,71 6,97 6,55 6,32 
ree ie 2.93 2.76 2,60 2,42 2,15 2,00 — 1,90 
CaO:P,0, .. . 3,12 3,17 316 3,12 3,19 3,24 3,28 | 3,33 


Die Lésung ist ent- 
standen aus 
(pro Liter): 


(‘ql 

“ye so. - we 0,903 0.224 0.033 1M] 

CaY 2 2... .) 0,195 0,163 0,154 (0,153 0,093 0,087 0,073 0,064 
Pv 0.078 0,065 0,062 0,061 0,087 0,035 0,020 0,025 
(gts (0,002) | (0,002) | (0,003) | 0,003 | 0.003) 0,003 0,005 0,004 


piv (0,0005) (0,0005) (0,001) 0,001 OOOL VO0OL U,001 0,001 
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fs wire natirlich unrichtig, die Frage zu stellen, wieviel von 
eden der 3 Phosphate in der Losung vorhanden ist. Man kénnte 
nur die lonenarten aufzihlen, die fiir den Aufbau der Lésung in 
rage kommen und deren dirften sehr viele sein; wir wissen wenig 
daruber. Man kann héchstens die Frage stellen, wieviel von den drei 
Salzen nétig sind, um eine derartige Loésung aufzubauen. Der letzte 
leil der Tabelle 5b gibt ein Bild dariiber. Das Bild wird aber sofort 
ein anderes, wenn an der Bildung des festen Bodenkérpers auch ander 
Phosphate beteiligt sind und beim Aufbau der Lésung mitwirken. 
Vorliufig aber hegt dafiir kein Grund vor, wie wir weiter unten sehen 


werden. Die Zahlen der Tabelle 5b sind folgendermaBen entstanden. 


iis ist anzunehmen, dai der effektive Losungsdruck des Tetra- 
salzes ein sehr kleiner ist, besonders in den mit wenig Wasser er- 


haltenen konzentrierteren Losungen, wo die Léslichkeitsbeeinflussung 


stark mitwirkt. Hier sind also hauptsichlich das 2,5- und das Mono- 
salz beteiligt. 


In gleicher Weise verschwindet bei den mit viel Wasser 
‘rewonnenen verdiinnten Loésungen die Mitwirkung des Monosalzes, 
wenn der Molquotient den Wert 2,5 iberschreitet, was die folgende 
Rechnung ergibt. 

Wir bezeichnen die den verschiedenen Salzen zugehdrenden 
CaQ-Mengen in folgendem mit Ca!, Ca¥ (das 2,5-Salz), Ca™!! und 
CalY, die P,O,-Mengen entsprechend mit P,', P,’, P,@ und P,!’. 


ur die konzentrierten Lésungen gilt dann: 
pt — Cal: Ca’: P.” — 5: 2: Ca'+ Ca’ =a 


a und b sind die analytisch gefundenen Mengen. Dann wird 


' : 5h—a _ D . » | 
Ca'=P, — ; Ca =~ (a—b); P,.==(a—b). 
*) +) +) 


ln den verdunnten Losungen ergibt sich unter Vernachlissigung 
des nach diesen Formeln sehr klein werdenden Monosalzes: 








Ca’ : P, 6:2; Os" + F2" 4:1; Cal¥ + Ca’ =a 
P LV P \ . h 
1 Ca’ %0h —da ps Sh —V2a ( - Sa — 2Oh 
Uli a - - q — -ta = ~ 
3 . 3 3 
») A 
— 2a 5h 
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Die Rechnung gibt fiir die verdiinnten Loésungen fur das Ca! 
negative Werte, was vorauszusehen war, fiir das Ca'’ konstante 
Werte von der Verdiinnung 10000 ab und zwar ungefihr 0,008 Milli- 
mol CaO und 0,00075 Millimol P,O.. Auch wenn wir annehmen, dai 
der Lésungsdruck des Ca!¥-Salzes bei der Bildung der konzentrierteren 
Losungen in gleicher GroBenordnung, nur durch die Loslichkeits- 
beeinflussung erniedrigt, mitwirkt, hat er hier fiir die Verteilung 
zwischen Catund Ca’ keinen die MeBfehler wesentlich iiberschreitenden 
Hinflub. 

Aus der Tabelle 5a laBt sich ersehen, daB der Bodenkorper sich 
zu wenig indert, um daraus andere Schiliisse zu ziehen, als daB er 
die Tendenz hat, bei fortgesetztem Auswaschen immer alkalischer zu 
werden. Erschépft wird er als Ganzes nicht, denn selbst bei 50000 Liter 
pro Gramm loste sich nur etwas inehr als '/, von ihm. Seine Analyse 
wirde uns auch nicht mehr sagen, als die obigen Zahlen es tun, 
zumal da er sich nicht auswaschen libt, ohne sich inbezug aut 
das Verhaltnmis CaO: P,O; zu andern. ber der mit 200 ¢ Wasser 
erhaltenen Losung tiberwiegt das saure Salz sehr in der Losung, und 
der Kurvenzug ist derart , daB bei noch kleineren Wassermengen 
CaO und P,O; wahrscheinliich im Verhiltnis 1:1 gelost werden. 
Doch clie 0,54 Millimol P.O,, die nach der Tab lle 4 im Bodenkorper 
als Monosalz sein muBten, werden, wie die Verdiinnungen 200, 1000 
und 5000 zeigen, jedenfalls nicht ganz gelost, wiewohl die Loslichkeit 
des Mono in der Grogpnordnung von 70 Millimol/Liter liegt. Auch 
bei groBen Verdiinnungen kann man nicht annehmen, dal dic 
0,54 Millimol vollkommen geloést sind, denn dann wirde die Losune 
an anderen Phosphaten, bei 10000 z. B., 1,05 Millimol CaO und 
0,08 Millimol P.O, enthalten, im Verhiltmis CaO: P,O; = etwa 14: 1. 

Aus den experimentellen Daten der Tabelle 3 ergibt sich da 
aus theoretischen Griinden nicht zu erwartende Resultat, daB di 
Loshehkeit unseres Bodenkorpers mit im Verhaltnis zu seiner Menge 
wachsender Wassermenge sehr stark abnimmt, im gemessenen Gebiet 
fiir den basischen Teil auf den 15., fiir den sauren auf den 30. Tent, 
die Léslichkeit des Tricalciumphosphats nimmt also zu 


mit zunehmender Menge des Bodenkorpers. Das libt sich 
nur durch die Annahme erkliren, daf% das Tri mit dem Wasser eine 
Umsetzung erleidet, die den Bodenkérper veriindert. Man konnte 
statt dessen an eine Modifikationsinderung oder an ein ,,Altern”™ 
infolee der Finwirkune des Wassers denken, begleitet von einer 
Léslichkeitserniedrigung; dann miiBte aber die Konzentration der 
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locune sich mit der Zeit des Schiittelns findern. was sie nicht tut. 
lenn das Gleichgewicht ist schon nach wenigen Stunden des Schiittelns 
erreicht: auch zeigen die Zahlen klar, daB sich die Zusammensetzung 
der Lésung und mit ihr die Zusammensetzung des Bodenkorpers 
durch den Auflésungsvorgang iindert. Noch merkwiirdiger ist, daf 
Kalk und Phosphorsiiurekonzentration sich bei der Anderung der 
Wassermenge nicht um einander proportionale Betrige dndern, 
wenigstens anfiinglich nicht. Die graphische Darstellung der Mol- 
quotientenkurve in Fig. 1 zeigt deutlich, wie mit wachsender ein- 
wirkender Wassermenge das Molverhaltnis der in Losung gegangenen 
Bestandteile des Tricaleiumphosphats nach der alkalischen Seite zu 
wiichst. Yeigt das CaO anfiinglich sehr viel weniger Tendenz, heraus- 

selést zu werden als die 































26. ) _. Phosphorsiure, so nimmt 
24 2 S7 i 2 | diese Tendenz mit steigender 
22 SS | Wassermenge vorerst schnell, 
ec ——— oe dann langsam zu. Von einem 

rales gewissen Punkte ab (1:10000) 
“|e ist die Steigung der Kurve 

>| t a = nur noch unmerklich, der 

i | | | weitere Verlauf ist fast hori- 
121] _. (94,019 | Tricalciumphosphat zontal. Von nun ab gehen 
10 sana DDO TT; Kalk und Phosphorsaéure in 
| Vig. 1. einem annihernd konstanten 


cegenseitigen Verhaltnis in 
Losung, wihrend sich die absoluten Betrige der gelésten Mengen 
noch weiter verringern. 

is ist dazu zu bemerken, daB die vom Bodenkorper-Wasser- 
verhiltnis 1:30000 ab aus den absoluten Léslichkeitszahlen er- 
rechneten Molquotienten zunehmend unsicherer werden. Schuld 
hieran tragen die analytischen Schwierigkeiten, die sich mit ab- 
nehmenden Jsonzentrationen der Lésungen natiirlich vermehren. 
Nichtsdestoweniger kann die Lage der fraglchen Kurvenpunkte als 
einigermaben erwiesen gelten, weil zu ihrer Festlegung stets das 
\Mittel aus einer Reihe von verhiltnismiBig gut wbereinstimmenden 
\nalysen benutzt wurde. 

Jedenfalls erwecken die Zahlen den Eindruck, daB mit wenig 
Wasser eine dem Monosalz mit dem Verhiltnis CaO: P,0, = 1:1 
entsprechende Mischung in Loésung geht, da sich bei wachsender 
Wassermenge mehr und mehr alkalischere Bestandteile beteiligen, 
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his schlieBlich eine Mischung der Zusammensetzung CaQ: P,O 
5:2 die Vorherrschaft an sich zieht. 

Die ersten Lésungen reagieren gegen Phenolphthalein, Lackmus 
und Methylorange schwach sauer, was wegen des unter 2,00 liegenden 
Molquotienten begreiflich ist, die verdiinnteren reagieren neutral, die 
H’-Ionenkonzentration hat hier also die GroéBenordnung 10-7, 

Interpretation der Versuche. [Es ist gewi8B gewagt, aus 
dieser einen Versuchsreihe ohne genauere Durchforschung des Probiems 
die von uns angenommene Zerfallsformel (S. 21) abzuleiten, doch 
gibt es eine Anzahl von Griinden, die die Annahme vorliufig als 
die wahrscheinlichste erscheinen lassen. Unserer Meinung nach ist 
die Frage nach dem Verhalten des Tricalciumphosphats gegen Wasser 
und waiBrige Lésungen durch diesen Befund auf ein ganz neues Ge- 
leise geschoben worden. Es hegt eine groBere Anzahl Experimental- 
untersuchungen dariiber vor, wie die Literaturzusammenstellung am 
SchluB zeigt, und es werden noch viele Einzelbeobachtungen in der 
Literatur verstreut existieren, die nicht in die Handbiicher wher- 
gegangen sind, weil sie ganz und gar nicht mit den Erwartungen 
stimmten, die sich aus Theorie und Alteren sorgfiltigen Experi- 
menten herleiten lassen. 

Es moégen die Griinde folgen, die uns zu der Zerfallsgleichung 
auf §.21 gefihrt haben. Wu sind uns dariiber klar, daB es sich 
hier nur um einen Deutungsversuch handeln kann, und daf neue 
Erfahrungen vielleicht oder sogar wahrscheinlich sich mit dieser 
Formulierung nicht vertragen, sondern eine andere fordern werden. 
Es mag noch einmal betont werden, daf es sich hier nur um das 
Verhalten eines Calciumphosphatgemisches, das der Formel Ca,P,Ox, 
entspricht, gegen destilliertes Wasser handelt. Schon die Verun- 
reinigungen dieses Wassers kOnnen quantitativ Einflufi haben, wenn 
auch wohl kaum qualitativen. 

Von den stéchiometrisch einfach formulierbaren, in der Lite- 
ratur als Individuen aufgezihlten Calciumphosphaten sind in unserer 
Zersetzungsgleichung die Salze Ca,P,0, und Ca,H,P.O, ausgeschaltet 
geblieben, dafiir ist neben Ca,P,0, und CaH,P,O, ein neues, bisher 
nicht isoliertes, wahrscheinlich auch nicht fiir sich bestiindiges Phos- 
phat Ca,H,(P,O,). = H,O0 5CaO 2P,0, eingefiihrt worden. 

Weshalb wir das Tricalciumphosphat nicht in unsere Betrach- 
tungen einbezogen haben, wurde schon oben angedeutet. Wir glauben 
nicht, daB es in Bertthrung mit Wasser existenzfihig ist, da eine 
sichere Methode zu seiner Herstellung bisher nicht gefunden wurde, 
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‘4 es in kristallinischem Zustand unbekannt ist. auch das natiirlich 
vorkommende nicht der Formel Ca,P,O, entspricht. Wenn das Salz 
en Wasser nicht bestaindig ist, kann es auch auf waBrigem Wege 
nicht entstehen. Alle natirlichen Phosphate enthalten mehr basische 
Bestandteile, als der Forme! Ca,P,O, entspricht, wobei das CaO nicht 
elten durch Fe,O,, MgO, Al,O, usw. ersetzt ist; Ausnahme bildet 
er Apatit, dessen Analyse (Ca,P,O,),Cal*, entspricht. Die Tatsache, 
daB es uns gelungen ist, ein der Formel Ca,P,0, entsprechendes 
Material herzustellen, beweist nichts gegen die obige Folgerung. 
Wir haben eben die Fillungsbedingungen fiir die Fiallung des Mono- 
alzes mit NH, empirisch so lange varnert, bis eine entsprechende 
\Mischung ausfiel. Kleine Variationen in der Herstellungsweise geben 
sofort ein anderes Material. Auffallend dabei ist, daB das Dicaleium- 
phosphat, das man bei der Fallung von Mono mit NH, erhilt, gleich- 
viel, ob mit viel oder wenig Ammoniak gefaillt wurde, stets in wohl- 
ausgebildeten Kristallen erhalten worden ist, wihrend das basischere, 
dem Tr entsprechende Phosphat ein schlecht definierter, amorpher 
Niederschlag ist, dessen Gehalt an CaO keimem der Formel Ca,P,0, 
entsprechenden Grenzwert zustrebt; bezeichnend ist auch, daB unter 
| mstiinden noch basischeres Phosphat entsteht. 

Ks ist hier nicht das erstemal, dab dem Tricalciumphosphat 
die Existenz abgesprochen ist. So betont Bucu (5) die Méglichkeit, 
daB das Tricalciumphosphat nur als eine verhaltnismaBig stabile 
Zwischenstufe auf dem Wege vom Dicalciumphosphat zu kalkreicheren 
Verbindungen zu betrachten sei. Er glaubt, daB die groBe Zahl 
ler naturlich vorkommenden basischen Phosphate in diesem Sinne 
vu deuten sei. Wir schlieBen aus unseren Versuchen dariiber hinaus, 
daB auch die Bezeichnung ,,verhiltnismaBig stabil‘‘ zu streichen ist. 
\uch Cameron und Bett teilen diese Ansicht tiber das Tri. Ubrigens 
wurde diese Behauptung mit der bekannten Tatsache stimmen, dah 
von den drei sauren Wasserstoffatomen der Phosphorsiure nur 
einem einzigen ein ausgesprochener Siurecharakter zukommt; schon 
das zweite fungiert nur mehr als ganz schwacher Acidititsbildner. 
\lle mehrbasisch abgesittigten Phosphate neigen also mehr oder 
weniger zur Hydrolyse; Eisenphosphat ist ein bekanntes Beispiel 
hierfir. Gefilltes Aluminiumphosphat wird so leicht hydrolysiert, 
daB es schon von verdiinntem Alkali mit Leichtigkeit wieder aut- 
relost wird. Nach den Messungen von Sa#reups ist Trinatrium- 
phosphat bei Zimmertemperatur in 0,02 molarer Lo6sung zu mindestens 


95°/, in Dinatriumphosphat und Natriumhydroxyd zerfallen. Sicher- 
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lich ist also auch das Tricaleiumphosphat mehr oder weniger hydro- 
lysiert. Eine solche hydrolytische Spaltung fihrt einerseits zu den 
sauren Salzen, andererseits zu einem alkalischeren Phosphat. Freies 
Ca(OH), kann man ausschlieBen, wird doch in keiner der Losungen 
eine Ca-Konzentration gefunden, die der Loslichkeit des Ca(OH), 
auch nur annahernd entspricht. 

Fur das Dicalciumphosphat, vielleicht neben dem Tetrasal: 
das bestindigste der Phosphate, weil es leicht kristallinisch ent- 
steht, auch unter Umstiinden, wo man es gar nicht erwartet, geben 
die Zahlen der Kurve (Fig. 1) keinerlei Anhalt. Wire es in freiem 
Zustande vorhanden, so miiBte seine verhiiltnismaBig croBbe Léslich- 
keit von etwa 1,5 Millimol/Liter irgendwie in Erscheinung treten. 
Immerhin kann man das hypothetische 2,5-Salz als einen Komplex 
der Formel Ca,P,0,Ca,H,P.O, auffassen, der mit Wasser weiter 
zerfallt zu Ca,P,0, +- CaH,P,O,. Nach den Untersuchungen von 
RINDELL (17) und Sroxkuasa (19) wird das Di von Wasser hydro- 
lysiert, so da eine mit ihm in Beriihrung befindliche Losung an 
Phosphorsiure angereichert ist. Daf nicht etwa Di und Kalk die 
Zerfallsprodukte des Tri sind, geht auch daraus hervor, dai die 
Losungen, die mit J'ri entstehen, stets sauer oder neutral sind, 
wahrend Lésungen, die dureh Schiitteln von 1 Mol Kalk mit 
selbst mehr als 2 Mol Di mit Wasser entstehen, stets preven 
Phenolphthalein alkalisch reagieren; sie bleiben auch nach stunden- 
langem Stehen rot. 

DaB das Monocalciumphosphat, CaH,P,O,, sich an dem Aufbau 
der Lésung beteiligt, ist kaum zu bezweifeln, denn sonst wire die 
‘l'atsache nicht zu verstehen, daB sich mit wenig Wasser eine Losung 
bildet, die CaO und P.O; in demselben Verhiltnis aufweist, wie es 
dem Mono entspricht. Ob das Mono als solches im Bodenkorper 
vorhanden ist oder ob sich in ihm ein bei der Losung Mono lhefernde 
Bestandteil befindet, liBt sich nicht sagen. Konzentrierte Losungen 
des Mono sind laut Berechnungen von RinpELL aus Versuchen von 
STOKLASA ebenfalls hydrolytisch gespalten, es fillt aus ihnen da 
Di aus, wenn das Ldslichkeitsprodukt {[Ca™|-| HPO,’’} — const. uber- 
schritten ist; infolgedessen iiberwiegen solche Losungen an Phosphor- 
siiure. Bei einer Konzentration von 40000 Millimol pro Liter findet 
man P,O,:CaO = 1,18, bei 200 Millimol/Liter etwa 1,1, wahrend 
schon bei einer Verdiinnung von 5 g = 20 Millimol P.O, + 40 Milb- 
mol CaO das Verhiltnis P,O,:CaO = 1:1 erreicht ist: so hohe 
Konzentrationen kommen in unserer Versuchsreihe uberhaupt nicht 
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vor. Folglich miiBte, wenn das Mono in freiem Zustande vorlige, 
es quantitativ in Lésung gehen. 

Ob das Tetrasalz, Ca,P,O,, 1m Bodenkérper vorhanden ist, 1aBt 
sich ebenfalls nicht entscheiden, es heet aber kein Gegengrund vor. 
DaB man es als ein stabiles Kalkphosphat ansprechen kann, ist wohl 
kaum zu bezweifeln. Brrtruexior (3) beobachtete als erster, daB 
'ricaleiumphosphat beim Behandeln mit Kalkwasser noch weiteren 
Kalk absorbiert, der beim Auswaschen nicht mehr abgegeben wird. 
Mr deutet diese Bindung mit Recht als Bildung von Tetracalcium- 
phosphat. Das Tetracalciumphosphat, Ca,P.Q,, ist eine wohlidentifi- 
zierte, stabile Verbindung, die als monoklin kristallisierender Isoklas 
in der Natur vorkommt; von HitGenstock (10) wurde sie aus der 
lUhomasschlacke, sleichfalls in Kristallform, dargestellt. Im ibrigen 
hat Basser sich uber die Existenz des Ca,P,0, ausfiihrlich bejahend 
ausgesprochen. Jedenfalls steht nichts der Annahme im Wege, dab 
die Hydrolyse des Tricaleiumphosphats zur Bildung des Tetrasalzes 
fiihrt, eben dadureh, daB hydrolytisch entstandenes CaO von un- 
‘ersetztem Tricalciumphosphat aufgenommen wird, wie es die BERTHE- 
LOT sche Beobachtung zeict. 

Das von uns angenommene 2,5-Salz, das Ca,H.(P.O,)., ist vollig 
hypothetisch, insofern, als es niemals hergestellt und nirgends als che- 
misches Individuum beschrieben worden ist. Der einzige, aber unserer 
Meinung nach schwerwiegende Hinweis auf diese Verbindung ist die 
Tatsache, daB die mit viel Wasser aus dem Tri erhaltenen Lésungen 
ungefaihr das CaO und P.O, in einem Verhiltnis enthalten, das diesem 
Salz entspricht, und vor allem, daB es, wie Fig. 1 und Tab. 5b zeigt, 
in allen mit viel Wasser erzeugten Lésungen vorherrschend bleibt. 

Es ist nun nicht méglich, daB diese durch den hydrolytischen 
\ngriff des Wassers auf das Tricalciumphosphat gebildeten Salze 
einfach miteinander gemischt sind. Bei einer einfachen Mischung 
wire kein Grund einzusehen, warum in vergréBerten Wassermengen 
verringerte Konzentrationen vorliegen sollten. Dieser durch den Ver- 
such aufgedeckte Umstand weist vielmehr gebieterisch darauf hin, 
daB im Bodenkorper eine feste Loésung vorliegen mub. 

Kine analoge Annahme ist schon von Cameron und BE tt (3) 
cemacht worden, denen die Abhiingigkeit der Léslichkeit vom Ver- 
hiltnis Bodenkérper zu Wasser noch unbekannt war. Sie hatten 
bei Arbeiten iiber das System CaOQ-P,0,-SO,-H,O eine 25°-Iso- 
therme aufgestellt und kamen zu der SchluBfoleerung, daB, wenig- 


stens bei dieser Temperatur, ‘l'ricalciumphosphat in Bertihrung mit 
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Losung nicht existieren kénne, und daB die Isotherme eine Reihe fester 
Lésungen verrat, deren Bestandteile CaHPO,-2 aq und Ca(OH), sein 
sollen. Basser (l.c.) bestreitet allerdings die Richtigkeit dieser An- 
nahme. Die vorhin geschilderten Versuchsresultate diirften’CAMERON’S 
Ansicht iiber das Vorhandensein fester Lésungen stiitzen, denn wenn 
bei VergréBerung der angewandten Wassermengen die CaQO- und 
P,O;-Konzentrationen abnehmen, so bleibt offensichtlich keine andere 
Erkliarung, als da im Bodenkérper eine feste Lésung vorhanden 
ist, aus der verschiedene Wassermengen verschiedene Mengen des fest 
gelésten Stoffes herauslaugen. Allerdings sind CaHPO, und Ca(OH), 
kaum Bestandteile dieser festen Ldésung. ?) 

Nimmt man unsere Hypothese an, so liebe sich der gesamt: 
Vorgang ungefihr foleendermaBen beschreiben. 

Der der Formel CaP, ). entsprechende Bodenkorpe wird 
durch Aufnahme von ?/, Mol Wasser zu ‘Tetra-, 2,5-Salz und 
Monocalciumphosphat hydrolytisch gespalten, alle drei miteinander 
eine feste Losung bildend. Da das System aus 3 Bestandteilen auf- 
sebaut ist, konnen in beziiglich Temperatur und Konzentration b 
stimmten Punkten drei feste Phasen auftreten, im allzgemeinen aber 
zwei. Da der Bodenkorper sich nicht analysieren lift, wissen wir 
nichts tiber eine allfallige Aufnahme von Wasser und Bildung von 
Hydraten, kénnen also auch nichts dariiber sagen, ob die 3 Phos- 
phate sich quantitativ zu der festen Losung vereinigen oder ob eines 
derselben, oder eine Losung anderer Zusammensetzung als der Auf- 
tellungsgleichung auf $. 21 entspricht, als zweiter bBodenkérpe' 
auftritt. 

Gibt man wenig Wasser zum ‘Tri, so lost sich zunichst leicht 
lOshiches Mono und daneben seiner Léslichkeit entsprechend 2,5-Salz, 
desgleichen ‘'etrasalz, dieses aber sehr wenig. Durch das Herau: 
l6sen aus der festen Lésung wird das darin bleibende Monosalz 
schwerer léslich, so daB eime zweite hinzugesetzte Wassermen 
weniger herauslést. Die Beteiliguang des Mono an der Bildung de: 
Losung nimmt mit steigender Wassermenge auBerordentlich stark ab. 
Ahnliches gilt fiir das 2.5-Salz, auch dieses list sich zuerst leichter, 

') Ganz neuerdings haben CLirForD und CAMERON (Ind. Engin Chem. vl 
[1929], 69) adhnliche Versuche iiber das System As,O, ~ CaO + H,O gemacht, 
und kamen zu dem Resultat, daB CaH,As,O, und Ca,H,As.O, Bodenkorper einer 
waBrigen Lésung sein kénnen, das Trisalz Ca,As,O, aber nicht bestandig sei. Bei 
geniigend groBem Zusatz von Ca(OH), entstehen alkalische Bodenkérper. Wahr 
scheinlich ist auch hier ein Ca,As,O, oder cin dhnlicher Kérper der Haupt 
bestandteil des Bodenkérpers. 
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mit wachsender Wassermenge immer schwerer, weil ebenfalls seine 
Konzentration im Bodenkérper abnimmt. Durch das Herauslésen 
der beiden sauren Salze wird der Bodenkoérper konzentrierter an 
letrasalz, dessen Loslichkeit sich also erhéht, wenn auch wenig. 
SchheBlich werden sich die Loslichkeitskurven von Tetra und 2,5-Salz 
chneiden, von da ab muB sich der Bodenkorper in seiner nunmehrigen 
Ausammensetzung auflosen; dieser Punkt liBt sich aber experimentel! 
nicht nachweisen, weil die Analysen zu ungenau werden. Solches 
\uswaschen mit sehr viel Wasser wird in der Natur hiufig vor- 
kommen und so wird man in allen dem Regen ausgesetzten Vor- 
kommen ein Kalkphosphat finden, das alkalischer ist als Ca,P,Q,, 
aber nicht so alkalisch wie Ca,P,O9. Inwieweit die Dingung der mit 
dem notigen Isalk versetzten Ackerboéden mit Phosphorpraparaten 
von der Festlegung der Phosphorsiure als schwerldsliches Tetrasalz 
betroffen wird, ist eine Frage, mit der sich noch viele Experimente 


befassen mussen. 


Zusammenfassung. 


Die bisher veroffentlichten Loslichkeitszahlen fur das Tricalcium- 
phosphat sind meist Zufallswerte. Denn es gibt bis heute keine 
exakte Methode zur Darstellung von Ca,P,0,, und ein in seiner Zu- 
sammensetzung dieser Formel entsprechendes Caleiumphosphat andert 
durch den Auflosungsvorgang seine Zusammensetzung. Die Folge 
ist eine Anderung der Léslichkeit in Wasser mit der auf die gleiche 
\Menge Bodenkorper einwirkenden Wassermenge. 

Diese Abhingigkeit ist eine auffallend crobe. Kine Behandlung 
von 1 g des Phosphats mit 200 em* Wasser gibt eine an CaO 15 mal, 
an P.O; 80mal so konzentrierte Losung als die Behandlung von 1 g 
mit 50000 em? Wasser. 

CaO und P,O, sind in allen Lésungen mit Calciumphosphat als 
Bodenkérper nicht in stéchiometrisch gleichen oder ganzzahligen 
Molverhiltnissen gelést. Behandelt man einen Bodenkorper, in 
welechem CaQ: PO, 3:1 ist, mit sehr wenig Wasser, so hat die 
Losung die beiden Bestandteile CaO und P,O, im Verhiltnmis 1:1, 
dem Monocaleiumphosphat entsprechend; dieses Verhiltnis steigt 
schnell mit steigender Wassermenge, ist bei 5000 cm* Wasser aul 
lo — 2:1, wird von 10000 em*® Wasser ab aber konstant mit 2,53: 1. 

Ks wird ein Deutungsversuch der Ergebnisse gemacht, dahin- 
cehend, daB das Ca,P,O, mit Wasser zerfillt in das Tetrasalz Ca,P,Qg9. 
ein 2,5-Salz Ca,H,(P,0,), und das Monocalciumsalz CaH,P,O0,, und 
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daB diese Zerfallsprodukte im Bodenkérper eine feste Losung mit- 
einander bilden. Es werden die Griinde erértert. warum dieser 
Deutungsversuch zurzeit der einzig zufriedenstellende ist. 
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Uber die Borwasserstoff- Darstellung. ') 
Von ALrrep Stock, Econ Wreera und Hans MARTINI. 


Zur Darstellung der Bromwasserstoffe diente bisher ausschlieB- 
lich das ,,Magnesiumborid‘‘, das sich aus Magnesiumpulver und fein- 
gepulvertem Bortrioxyd beim Erhitzen unter Erglihen bildet. Seine 
Bestandteile sind nicht genau bekannt. Vielleicht befinden sich darin 
uber dem wahren Borid Mg.B, und Borat auch Magnesiumhypo- 
borate.*) Beim Zersetzen mit Saiuren entwickelt es Wasserstoff, der 
etwas Kohlendioxyd und kleme Mengen Borhydrid, hauptsichlch B,H,, 
neben Spuren B Hy, B,H,), By H,4, und von Siliciumhydrid, SiH, 
und seinen héheren Homologen Si,H, usw., enthalt. Die Isolierung 
des B,H,,%), des Ausgangsmaterials fir die ubrigen borwasserstoffe 
und damu cle s Schlissels Zu der ejventumlichen Borchemie, die uns 
seit langem beschiiftigt, ist umstindlich, zeitraubend und mit Ver- 
lusten verbunden, weil die Trennung der einander chemisch wie phy- 
ikalisch ziemlich fihnlichen Wasserstoffverbindungen des Bors und 
des Siliciums nur durch eine langwierige fraktionierte Destillation 
erfolzen kann. Die Verunreinigung des Rohgases dureh Silicium- 
hydride ist leider nicht zu vermeiden. Zwar gibt es siliciumfreies 
Bortrioxyd im Handel; das kiiufliche Magnesium enthalt aber immer 
etwas Silicium, aus dem sich dann Silicid und Silictumhydrid bilden. 
Nur etwa 8°/, des vorhandenen Bors treten als Wasserstoffverbindung 
auf, und man gewinnt schlieBlich nicht mehr als einige Zehntel em® 
reines b,H)-Gas ye Gramm ., Magnesiumborid". 

Unsere jetzigen Versuche zur Darstellung von Borwasserstoffen 
aus anderen Boriden benutzten zuniichst einige technische Boride, 
niimlich Eisenbor (20°/, B; 3—6%/, Al), Nickelbor (11—12°, B; 


5—7°/, Al) und Manganbor (25—30°/, B; 5—9°/, Al), die uns von 


‘) XIII. Mitteilung iiber Borwasserstoffe. XII.: Ber. 62 (1929), 90. 

2) Vgl. A. Srock u. E. Kuss, Ber. 47 (1914), 825; M. Travers u. R. Cu. Ray, 
Proc. Roy. Soc. (A) 87 (1912), 163; R. Ca. Ray, Quarterly Journ. Ind. Chem. 
Soc. 1 (1924), 125. 

') A. Srock u. C. Massenegz, Ber. 45 (1912), 3539 und A. Stock u. E. Kuss 


Ber. 06 (1925), 7S9. 
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(Hu. GOLDSCHMIDT & Co., Essen, freundlichst zur Verfugung gestell 
waren. Die beiden ersten reagierten mit Sidure nicht und gaben 
nicht einmal Spuren von borwasserstoff, wie sich schon am Aus 
bleiben des charakteristischen Geruches erkennen heb. Manganbor 
dagegen heferte mit Salzsiure kleine Mengen Borhydrid. Es mub 
dahingestellt bleiben, wieweit hierfiir der hohe Aluminiumgehalt ve 
antwortlich war. 

Diese und die welteren Versuche wurden dunheh Wit’ fruher 
beim Magnesiumborid ausgefiihrt. Wir trugen das gepulverte Boric 
langsam und cleichmibig (10 ¢ In etwa emer halben Stunde) in 
einen groBen UberschuB von 50—60° warmer 4 n-Salzsifiure ein. 
Kin langsamer Wasserstoffstrom und moglichste Verkleinerung aller 
toten Riiume wirkten der Zersetzung der sauerstoff- und wasser- 
empfindlichen Borhydride entgegen. Das Gas ging durch Wasser, 
konzentrierte Schwefelsiiure, uber Chlorcalcium und Phosphorpent- 
oxyd und durch zwei mit flissiger Luft gekuhite, mit Wattefiltern 
versehene U-Rohre hindurch, wo sich alles Wondensierbare mieder- 
schlug, und zwar das vorhandene Borhydrid quantitativ (der ent- 
weichende Wasserstoff brannte mit farbloser Flamme). Auch be) 
unseren jetzigen Versuchen trat niemals ein Monoboran auf; es hitt 
bei der Temperatur der fliissigen Luft noch fluehtig sein mussen, 

Zur vorliufigen Bestimmung des Gesamt-Borhydridgehaltes wurde 
das Kondensat in einem Strom von Wasserstoff langsam verdampft 
und mit diesem an einer Quarzdiise innerhalb eines aufrechtstehenden 
Kiihlers verbrannt. Die gebildete Borsiiure loste sich im zugleich 
kondensierten Wasser und wurde mit Barytlauge und Mannit titriert. 

Zur niheren Untersuchung destillierten wir das Kondensat au 
den zuniichst evakuierten (mit Hiihnen versehenen) U-Rohren in 
(ie Vakuumapparatur und untersuchten es dort unter Ausschlub von 
Luft, Feuchtigkeit und Hahnfett in der ublichen Weise. [Es bestand 
aus Borhydrid, Silciumbhydrid, Wohlendioxyd (ber Carbonatgehal 


} 
| 


es Borids) und Spuren Schwefelwasserstoff. Wir unterwarfen « 
langsamer Destillation und fraktionierter Kondensation im = Hoch- 
vakuum. In der ersten auf — 120° gehaltenen Vorlage | kondensierten 


sich fast alles Borbydrid und die hoheren Silane, — in der zweilten 
mit fliissigem Stickstoff gekiihlten CO,, H,S, die miedrigen Silane 


0 


mit nur noch sehr wenig Borhydrid (nicht mehr als 2 g You dem 
jenigen in I). Kondensat I wurde weiter fraktiomert und an Hand 
von Tensions- und Schmelzpunktsbestimmungen in einheitliche Be- 
standteile zerlegt. Das fliichtige Borhydrid erwies sich hierbet immer 


Z. anorg. u. allg. Chem. Kd. 1s- 5 | 











34 \. Stock, E. Wiberg und H. Martini. 


B Hy); es ist nicht ausgeschlossen, daB bei Untersuchung 
roBerer Materialmengen weitere Borhydride in kleinen Mengen 
whzuwelsen waren. 

Zur schnellen quantitativen Bestimmung von b,H,, neben den 
Silanen heB sich mit Vorteil die Tatsache verwenden, dab das Bor- 
hydrid durch Wasser verhiltnismifig leicht zu Wasserstoff und Bor- 

vure hydrolysiert wird, wihrend die Silane unangegriffen bleiben, 
venn die Reaktion nicht in gewOhnlichem Glas, sondern in Jenaer 

Glas oder in Quarz vorgenommen wird. Friiher*) war dies fiir SiH, 

festgestellt; wir uberzeugten uns jetzt, dab auch Si,H, nach 24stiin- 

diger Beruhrung mit Wasser bei Zimmertemperatur im Einschlub- 
ohr aus Jenaer Glas ganz unverindert bheb, wahrend B,H,, unter 
lenselben Bedingungen quantitativ unter Entwicklung der 11 fachen 

\fenve Wasserstoff zersetzt wurde. 

Kine zugleich zur Wontrolle dieser Analysenverfahren durch- 
efuhrte Nachprifung der Borhydridausbeute aus ,,Magnesiumborid‘ 
je 10g) ergab bei 4 Versuchen wiederum, dab hochstens 3°/, des 
Bors als Borhydrid auitraten. 

Versuche mit Manganbor. Trotz femer Pulverung (Sieb von 
38300 Maschen/em?) wurde das Borid von der Salzsiure nur langsam 


und unvollstindig angegriffen. 


eo ' , 4 
irgebnisse: i] [1] I\ \ 
Manganbor zersetzt: llog 14.9 ¢ 19,7 2 20,5 g 20,4 » 
Zersetzungstem peratur : 60° SOP 55” 55° 60° 
6 als Hydrid gefunden: 3.0 mg 2.6mge 50mg 43mg 4,5 me 


d. h. °/, vom angewandten Bor: 0,10°/, 0,07°/, O,10°/, O,08°/, 0,09"), 


twa die Hilfte des Borids blieb scheinbar unveriindert zurick. 
ber Versuch V wurden die unangegriffenen, getrockneten, nochmal: 
epulverten und gesiebten (5900 Maschen/em*) Rickstiinde der Ver- 
suche IIL und IV benutzt; er gab dieselbe Ausbeute an Hydrid. 
Dieses erwies sich, wie oben angegeben untersucht, als B,H,). Schon 

erste 120°-Kondensat war beinahe rein. Nach emmaligem 
raktionieren zeigte das Hydrid die richtigen Tensionen und den 
Schmelzpunkt 12PO.S® (statt 120,0°: wegen der kleinen Substanz- 


menven war die Bestimmune nicht besonders genau). Die Analyse 


\us Vorstellungen tiber den Elektronenaufbau der Borhydride und det! 
Boride (worauf ich an anderer Stelle ausfiihrlich zuriickkommen werde) geht her- 
or, dab in der Tat zuerst nur B,H,,. entstehen kann und daB sich die nebenhet 
n kleiner Menge auftretenden Hydride (B,H,, B,H,9, B,)H,4) erst nachtraglich 
ius jenem bilden mussen. WIPRERG. 


\. SrockK u. C. Somreski, Ber. 51 (1918), 989. 








“ 
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» em® Wasser 24 Stdn. 
hei 100° am EimschluBrohr behandelt (Capillare, Vakuumoffner: 


<stimmte ebenfalls: 4.4 em*!) Gas heferten. mit 


nach dem Vakuumverfahren untersucht), 46.0 em*® Wasserstoff ent 
sprechend 4.2 em? BH y9 und S.J6me B als Borsiure entsprechend 
cleichfalls 4,2 em? bB,H,o. 


Auch aus dem technischen Manganbor und Salzsiur: 


) 


entsteht also ByHyo, allerdings in so schlechter Ausbeute, dab 
diese Darstellung praktisch nicht in Frage kommt, es sei denn, dab 
man sie einmal zur raschen Gewinnung von wenig B,H,, aus einem 
leicht zugiinglichen Material heranziehen will. 

Weit bessere Ergebmisse heferte Berylliumborid?), so dab wn 
auf die weitere Untersuchung der iibrigen Boride verzichteten. 
Beryllium, seit kurzem technisch dargestellt®), reagiert mit Bor 
trioxyd fast genau wie Magnesium und gibt ein ,,Berylliumborid*’, 
dessen eigentliche Natur ebenfalls noch im Dunkeln liegt und da 
von Salzsiiure ahnlch dem ..Magnesiumborid‘’ unter ntwicklun 
von borhydridhaltigem Wasserstoff leicht zersetzt wird. Geht mat 
vom gewohnlchen Beryllium aus, das etwas Fisen, Schlacke, Alu 
minium usw. enthalt. so wird das Borhydrid wieder von Silicium 
hydnd, wenn auch, wie es scheint, in geringerer Menge als beim 
Magnesiumborid begleitet. Verwendet man aber das reinste, wegen 
seiner groBen Klarheit gegeniber Roéntgenstrahlen als .roOntgenrein’’ 
bezeichnete Berylhum, so bleiben die listigen Silanbeimengungen 
aus. Die Gewinnung des Borhydrids vereinfacht sich da- 
dureh aubBerordentlich. 

Darstellung des Borids: Zur Anwendung kam kieselsiurefreie 
emstgepulvertes Bortrioxyd (Merck ,,pro analysi), das sorgfilty, 
vor Feuchtigkeit bewahrt wurde, und grobgepulvertes  ..rontgen- 
reines’* Beryllium, das wir im Diamantmorser (Silicat war naturlich 
yu meiden) moglichst fei pulverten und siebten (3300 Maschen), 
wegen der Hirte des Metalls (es ritzt Glas) ein miihseliges Geschiift: 
bem ZerstoBen aufgenommenes [Kisen wurde mit dem Magneten 
entfernt. Uber das giinstigste Verhiiltnis Be: B,O, haben wir erst 
wenige Versuche angesitellt, weil wir mit Beryllium sparen multe 

1) Alle Gasvolumina auf 0°, 760 mm_ bezouw 
. *) Auf einige Versuche, bei denen wir das Reaktionsprodukt von Al und B,O 
ber Gewichtsverhaltnissen zwischen 1: 0,2 bis 1: 1,25 verlief die Reaktion auch hie 
unter Gliherscheinung) benutzten, sei nicht einvegangen. Sie gaben kein Borhydrid 
Nach H. Funk sollen Produkte, die oberhalb 1100° dargestellt werden, mit Saur 
Korwasserstoffgeruch erkennen lassen [Z. anorg. u. ally. Chem. 142 (1925), 273 

%) Von Siemens & Halske, Berlin-Siemensstadt. Vuyul. A. SrTock, Z. angew. 
Chemie 42 (1929), 637. 











Ob \. Stock, bk. Wiberg und H. Martini. Uber die Borwasserstoftf-Darstellung, 


Berl: 1 fanden wir */,°/, des borgehaltes als Borhydrid, bei 2: 1 14/,%/,, 
ber 4:3 3%). Diese Mischung diente fiir die folgenden Versuche. 

kin 50 em®-Kisentiegel, der 5g Mischung enthielt und dureh 
dessen durchlochten Deckel Wasserstoff zustromte, wurde mit groBer 
(rebliseflamme bis eben zu dunkler Rotglut, dann an einer Stelle 
mut spitzer Stichflamme bis zum Hinsetzen der (ber den anvegebenen 
Vischungsverhilt nissen Vou Kerclihen begleiteten) Reaktion erhitzt 
und nach sofortizem Abstellen des Gases mit der Gebliseluft e- 
“uhlt alles wie be: der Darstellung des Magnesitumborids. 

Die Sdurezersetzung erfolgte, wie oben beschrieben, mit dem 
im Porzellanmorser gepulverten Borid. Auch das Gas wurde wie 
(ruher untersucht. Is enthielt neben Wasserstoff und Borhydrid nur 
Kohlendioxyd in ziemlicher Menge (etwa 4¢m®* je g Borid), kein 
Sileiumhydrid. Auch Ier erwies sich das Borhydrid, das durch 
fraktiomerte WKondensation be} 120° leicht von Kohlendioxyd zu 
trennen war, wieder als praktisch reines B,H,), wie die ‘lensions- 


niessunye bewies: 


HO? 62° th" 35" 
gefunden: 7 |? 38 71 mm 
reimes B,H,,: 7 12 34 oo —_ 


\nalyse: |. 5,5, Il. 18,4 ecm* Gas ergaben bei der Hydrolyse |. 58.7, 
Il. 201,5 em*® Wasserstoff entsprechend [. 5,3, IL. 18,3 em*® B,H,, und I. 10,2 mg, 
Il. 35,5 mg Bor entsprechend IL. 5,3, Ll. 18,4 em® B,Hyo. 


Ber der Kraktiomerung blieben im 120°-U-Rohr, nachdem es 
wut Zimmertemperatur gekommen war, einige winzige Kristillchen von 
By H,, (charakteristischer Geruch; Schmelzpunkt 98,5° statt 99,8° 
uruck. Die Ahnlichkeit im Verhalten des Berylliumborids und des 
\lagnesiumborids gegeniber Siiure erstreckt sich also auch auf die Bil- 
dung dieses Nebenproduktes. Auch die (auf das angewendete Bor- 
trioxyd bezogene) Menge des Bb, HH, ist bei beiden Boriden fast cleich. 
Weil aber beim Berylliumborid keine Silane auftreten und die schwierig¢ 
'rennung der Bor- und Siliciumhydride und die damit verbundene: 
b,H,,-Verluste wegfallen, bedeutet die Darstellung des B Hy, aus Beryl- 
liumborid einen entschiedenen Fortschritt. Das Gebiet der Borche- 
mie wird dadurch wesentlich leichter zuginglich als bisher. 

Wir danken den Firmen EK. Merek, Siemens & Halske und der 
| (. Farbenindustrie Akt.-Ges. bestens fiir die Unterstiitzung, 
die sie diesen Arbeiten durch Uberlassung von Ausgangsmaterial un 
von flissiger Luft zuteil werden leBen, und auch der Notgemein- 
schaft der deutschen Wissenschaft fiir ihre Hilfe. 

Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1929. 
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Die Oxydation von Rhodanwasserstoff und Rhodanammonium 
zu Blausdure mit Hilfe des Luftsauerstoffes. 


Von W. Giuuup. K. KELLER und W. KLEMprt. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Aus Rhodanwasserstoffsiure oder aus Rhodaniden kann man be- 
kanntlich mit geeigneten Oxydationsmitteln Blausiure darstellen. 1 
Oxydation erfolgt hierbei allgemein nach der Reaktionsgleichung: 


RCNS +3830 = RCN + SO.,. 


Der Schwefel wird also als Schwefelsiureanhy drid oder, da die Reak- 
tion in waBriger Losung ausgefihrt wird, als Schwefelsiure abgespalten. 

Mancherlei Oxydationsmittel'), wie z. B. Waliumpermanganat, 
Chlorkalk und Wasserstoffsuperoxyd, wurden hierfiir in Vorschlag ge- 
bracht: doch nur die zuerst von Borcners*) und Aur*) ausgefiihrt: 
(xydation mittels Salpetersiure wurde von RascHEN und biock in dem 
unter dem Namen Raschenprozei bekannten Verfahren praktisch aus- 
vefiihrt. Das Verfahren ist von Conroy‘) ausftihrlich beschnieben. 

Dieses Verfahren ist aber auf das am leichtesten zugiinglicl: 
Rhodanid, das Ammoniumrhodanid, micht ohne weiteres anwendbar, 
weil dabei ein Teil des in ihm enthaltenen Ammoniaks bis zum Stic! 
stoff oxydiert wird. Es kann auch insofern nicht als ein rationelles 
Verfahren zur Darstellung von Blausiure angesehen werden, weil | 
zur Oxydation des Schwefels die hochwertige Salpetersiure und dazu 
auf ein Schwefelatom nicht weniger als 21/, Molekiile Salpetersiur 
vebraucht. Wir haben deshalb versucht, ob sich nicht auch mit Hilf 
des Luftsauerstoffes eine glatte Oxydation des Sechwefelatoms in 


Rhodan erzielen JAkt. 


1) Ber~strers., 4. Aufl... Bd. lI]. 144. 
-) BorcHeERS, Ber. 14. 1457. 
3) Avr. Ber. 288. 3258. 


Lnvew { ner 


re 
N 


') Conroy, Journ. Soc. Chem. Ind. 18 (1899), 4: 
(1899), 745: D.R.P. 97896 (1898). 











W. ¢-luud, WK. Keller und W. Klempt. 


Die Versuche haben ergeben, daB die Oxydation mit Luftsauer- 


nach der sehr eimfachen Reaktion: 


HCNS + QO, HEN SO, bzw. 


NH,CNS + 0, = HCN + SO, + NH, 


mder ty is phase De] ls Lhi pe raturen Von etwa 500" auch ohne besondere 
Natalysatoren sehr wohl durchfiihrbar ist und dai dabei befriedigend: 
Lusbeuten an Plausiure erhalten werden, sO dab der Luftsauerstoft 
durchaus an die Stelle di r obengenannten Oxvydationsmittel treten 
kann. ber diesen Versuchen ist es weiter gelungen, das Rhodan- 
ammonium in einfacher Weise zu verflichtigen, so daB auch die Oxy- 
dation bel diesem Salze mit demselben Krfole wie be] dem freien 
Nhodanwasserstoff durehgefiilirt werden kann?). 

Die grundlegenden Versuche wurden in der in I ig. 1 dargestellten 
\pparatur durchgefiihrt. Aus einer Burette tropfte waBrige Rhodan- 
vasserstoffsiure*) auf den Boden eines auf etwa 350° erhitzten 
\luminiumschwelapparates*), der so abgeindert worden war, dab in 
len Boden des Gefaibes durch eime Kupferrohrspirale vorerhitzte 
Luft eintrat. Das in dem AluminiumgefiB erzeugte Gemisch von 
ithodanwasserstoffdampf und Luft wurde anschliebend zur Oxvdation 

durch ein im Eisenfeilspanebad*) erhitztes, etwa 50 em langes Rohr 
‘us verschiedenen Matertalien (vel. Tabelle 1) und zur Abscheiduneg 
\bsorption der Reaktionsprodukte durch Vorlagen, Kubler und 
Waschflaschen mit Natronlauge vesaurgt. Wiahrend in den letzteren 
die Blausiiure festgehalten wird, scheidet sich in den ersteren neben 
Wasser und dem gréBten Teil der schwefligen Siure auch ein Teil 
les Rhodanwasserstoffes ab, welcher der Oxydation entgangen ist. 
Die Temperatur wurde im Verdampfer und im Oxydationsrohr dureh 
(hermoelemente, die angesaugte Luft mit der Gasuhr gemessen. 
Die Ergebnisse der in dieser Apparatur unter Verwendung von 
Kupfer, Porzellan und Aluminium als Rohrmaterial durehgefihrten 
Versuche sind in ‘Tabelle | zusammengestellt. Wie daraus hervor- 


reht, lassen sich Blausiiureausbeuten von TO—S80O"/, der theoretiseh 


) Vol. DR.P. 4104 1S 411104; E.R. 214999; 508576; Siid.-Afr. P. 602/24; 
st. P. 99930; Bele. P. 317123; A. P. 1622372; Poln. P. 2944, die seiner Zeit 
mit Ricksicht auf die Verhaltnisse der Ruhrbesetzung auf den Namen pu Bots 
nvemeldet wurden 
Ber. d. Ges. f. Kohlentechnik, Bd. I], 8S. 26; Ber. 59 (1926), 1384. 
Nach Fiscuer-ScHRADER, Inh. 75 cm®; vel. Z. angew. Chemie 1920, S. 172. 


In weiteren Versuchen wurde das Rohr elektrisch ceheizt. 











Oxvdation von Rhodanwasserstoff | 


Versuc 


Rhodan 


Tabelle 1. 


he mit 


»ryv TY 
ii 


wabriger Rhodanwasserstoffsaure. 





Versuchsanordnunyg 


Kupferrohr ohne Fiillung 


\luminium ohne Fillung 


Aluminiumrohr 


mit Porzellanstiicken 
Porzellanrohr 
mit Porzellanstiicken 


Aluminiumrohr mit 


\|- Drahtspiralen-Fillung 


moglchen in der 
reichen. Der Rest 
zersetzt 


cefiihrt. 


wieder auftritt, ist 1m folgenden als ., 


denin Tabellel aufgefiihrten Versuchen im Durchschnitt et wa 10 


wiedererhalten, 


Temp. d. 
OXxy- 
dations- ss 
rohresi.°C Gehalt) om 


SOO 340 7.9 sO 
2 40-—2 D0) 7.9 yaa 
$o0-— 500 7.9 oF 
HM $25 4,9 dO 

HPD 7.44 ot) 
5OO— 525 re. 1) 


625-——bB90 &.0 OU 
650—670 S.0 5O 
750—770 S.0 nO 

r | FOO—H25 440 nO 
5WO—525 11,9 5O 
500—525 11.5 50 
450 11.5 5O 

Wd HSU 2) | HO 


angegebenen 


wird zum ‘Teil als HCNS in wabneger Losunyg 


zum ‘leil in 


HCNS-Losg 


andere 


Luft 


{ 
Liter in Min. Theo 


2 to 


to SW bo 
7 


Ver- 
suit had. 


Oo. 


14) 
4) 
3o 


‘> 


Is 


It) 
t) 


L7 
Is 
19 
LD 
lo 


Verbindungen 
als HCN 
Von den m 
Kupferrohr angestellten Versuchen abgesehen, betragt der Verlust be: 


\usbeute 
» HCN ®& HENS 
1. unver- 
ince ri 
-O LS D0 
“2°? 40) 
().7 Mee 
14.0) 71.8 
73,0 12s 
s] 4 t) 4 
Ho 44 
TO.0 6.33 
44,5 1.4 
49.4 :).6) 
OS aD 
tied 17 
DO or 
Ha, 13 


Dieser letzte Teil, der weder zu HCN fiithrt. noch 
Verlust’’ bezeichnet. 


Laboratoriumsapparatur leicht «© 


lili 


ib } 


A he 


Die Ursachen des Verlustes werden weiter unten besprochen. 


Kine bedeutende Vereinfachung erfuhren die 
daB es schheBlich gelang, auch Rhodanammoniumlosung bei 


sphirendruck direkt 


Zul 


liber die freie Rhodanwasserstoffsiiure gespart wird. 


nium labt sich bekanntlich nicht langere Zeit unzersetzt uber 


Schmelzpunkt erhitzen, und es war bisher auch nicht moglich, 


Salz ohne welteres 


zu_verfliichtigen: 


dagegen 


velin: 


' 
t 


verdampfen!), weil dadureh der 


' 


ijt 


wenn man Rhodanammoniumlosungen in geeigneter Weise 


Gefabboden tropfen labt. [és verflichtigt sich dann off nbar in orm 


seiner Spaltstick 


viation entstehen?). 


l) D.R.P. 


tlt 104, 


\rberten dadureh, 
\tmo- 
Lmwe 

Rhodanammo 


seLlnen 


da 
leicht 


auf herbs 


NH, und HCNS, die infolge thermischer Disso 


Sorgt man fiir eine 


2k, Gr. 10, 


(,es. ft. 


*) Entsprechend NH,Cl @ NH H('| 


Ke 


she 


rasche 


’ 
id 


lintfernung 


Spalt 


\ ( 


> 
Lhe, 
1t) 
}t) 
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produkt 


gaer nit 


\usbeuten an Blausiure, wie bei Verwendung von waBriger Rhodan- 


Wasserstotisuure. 
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Labelle 2. 


Versuche mit 


Rhodanammonldésung. 





tus dem Verdamptgefab, so erzielt man beim Durchleiten 
Luft gemischten Dampfe durch erltzte Rohre ahnlich 


Unter Benutzung der gleichen Apparatur (Hig. 1) 


-o die in Tabelle 2 zusainmengestellten Krgebmisse gewonnen. 





Temp. d. 
Oxy- 
dations- 
rohresi.°C 


Versuchsanordnuneg 


A\luminiumrohr mit 


\l-Drahtspiralen-Fillung 580-—590 
- 575-600 
(duarzrohi 
Quarzscherben 620-—H60 
HOO 
DOD 510 
145-460 
1) 410 
460-480) 
490—H10 
515— 530 
ATU Ost 
Oth) 
45) —460 
$7) 
SOO 


{ 


NH,CNS-Lésung Ver. Ausbeute 
0). Luft suchsd. °/o — NHCNS 
‘chalt, cm® Liter in Min. Theor, jnaert 
24.4 100 197 60 73,9 1,2 
24.4 100 170 35 79.6 1.0 
24,4 LOO 145 36 47,2 Spul 
24.4 100 153 35 4.9 2.3 
24.4 LOO 139 35 68.2 0.5 
24,4 LOO 72 4] 78,1 3,5 
24.4 100 142 30 28.3 41.5 
5S ov 117 26 50.0 21.5 
DS DO 119 Jo 66,1 3.0 
58 DO Q7 25 70.9 1,0 
58 +O 5] 10 53.0 10,0 
12,9 100 | 120 33 78,5 2,1 
12,9 LOO 88 36 73,6 2.8 
12.9 100 73 33 66,4 10,9 
12.9 100 75 32 60.8 3,2 














Oxydation von Rhodanwasserstoff u. Rhodanammonium zu Blauséure usw 1] 


Aur Verwendung kam lnerbet rohe, technische, verschieden konzen- 
trierte Rhodanlauge, lie aut einer Leche nach dem Rhodanat- 
verfahren!) gewonnen worden war?). 

Beim Verdampfen von Rhodanammonlosung (mitsamt dem in 
ihr enthaltenen Salz) durch Auftropfenlassen auf erhitzte Metall- 
‘lichen ist es allerdings wesentlich, dafi die entwickelten Diampf 
durch Luft- oder Dampfzusatz schnell abgefitihrt werden und dab 
die erlitzte Metallflache aus gut wirmeleitendem Material (Alu- 
minium) besteht und geniigende Masse hat, um die abgefiihrte Ver- 
dampfungswirme schnell wieder zugeleitet zu erhalten. Tragt man 
diesen Bedingungen nicht Reechnung, so wird die Verfliichtigung des 
Salzes mehr oder minder unvollkommen, und es setzt ein,, Anschmoren” 
des Salzes ein unter Mellonbildung. In den micht schnell Creriuy 
abgefiihrten Dimpfen zersetzt sich das NH,CNS weiter, so dab als 
Hauptprodukt der Verdampfung Schwefelkohlenstoff (70°) aui 
tritt, wie an anderer Stelle bereits gezeigt wurde?). 

Kbenso gute Ergebnisse erzielt man, wenn man die Losung durch 
Diisen einmspriht. bei Speisung der Diisen mit vorerhitzter Luft 
oder tiberhitztem Wasserdampt war damit die Verdampferwirkuny 
eme kombinierte, indem sie teils durch Einwirkung der heiben Gase 
und der strahlenden Wirme des Gefaifes auf den Fliissigkeitsnebel, 
tells an der heiben Wandung nach Art des LetpeNrrRoOstT’schen 
Phinomens erfolgte. 

Um die Abhangigkeit des Verdampfungsvorganges vom Lutt- 
iberschuBb4) kennenzulernen, wurde Rhodanammonlosung verselu 
dener Konzentration in em Quarzrohr von 6 em Durehmesser und 
I50 em Linge unter Verwendung einer Prebluftzerstauberdiise eu 


vestiubt. An das Quarzrohr, welches auf seiner ganzen Liinge um 


') W. Giuup. Handbuch der Kokerei, Bd. Il. S. 76. Verlag W. Knapp 
Halle. 1928), Z. angew. Chemie 1927, S. 659. 

*) Die konzentrierte, 58°/,ige NH,CNS-Lésung wurde durch Eindampften 
der 24,4°/,igen technischen Rhodanlauge im Vakuum erhalten. 

') Ber. d. Ges. f. Kohlentechnik, Bd. Il, 8S. 54; Z. angew. Chemie 1926, 
S. 1071. Beim Arbeiten mit wabriger HCNS-Lésung ist eine Zersetzung unter 
Bildung von CS, und NH, nicht zu befiirchten. Es ist auch ohne weiteres durch- 
fuhrbar, die bei der Darstellung von HCNS aus NH,CNS (Ber. 1926, 5. 1384 
in Vakuum erhaltenen Dampfe mit Luft gemischt, zur Ovxdation durch erhitz! 
Rohre zu saugen. 

4) Theoretisch erforderlich sind fir die Oxydation von 1] Mol NH,CNs 

76 ¢ NH,CNS), 22,4 Liter Sauerstoff (0°, 760 mm), d. h. bei 20° und 760 m: 

etwa 120 Liter Luft. 
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Lr) tsraude hohe) “als das Vi rdampfergefab, das ist etwa 360°, be- 
wurde, waren die Kihl- und Absorptionsvorrichtungen an- 
eschiossen. Das Lrgebnis der Versuche ist im Kurvenbild Fig. ° 


eranschaulicht und kann dahin zusammengefaBt werden. daB dj 
Verdampfunysverluste mit zunehmendem LuftiiberschuB zuniichst 


langsamer abnehmen'!). Im allgemeinen wurde mit 


chnell, dann 
dem o-—6Ofachen der theoretisch erforderlichen Luftmenge ein hin 


reichend kleiner Verdampfverlust erzielt, der sich durchsehnittlic! 
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Luft velfaches der Theorie 


Fig. 2. 


Die Oxydation des um Verdampfer entstandenen Rhodanammon- 
iampfes erfordert eine weitere Steigerung der Temperatur gegen 
iber der im Verdampfer herrschenden, wenn eime mdoglichst weit 
rehende Verbrennung zu Blausiure und schwefliger Siure erziel! 
werden soll. Es ist eine charakteristische Erschemung des Oxydations- 
vorganges, dab ziemlich leicht schon bei etwa 400—450° etwa 60 
bis 70%, des Rhodanammons in Blausiure ibergefiihrt werden. 
line weitere Steigerung der Temperatur erhodht zwar die Menge des 
uingesetzten Rhodanammons und damit die Ausbeute an Blausaure. 
doch steigt gleichzeitig damit auch der Verlust. Dies hat vermut 


ich darin semen Grund, dab die Blausiure je nach der Art des fti 


) Ist der LuftuberschuBb zu gering, so kann es vorkommen, dab in de! 
\bvasen infolve unvollstandiger Verbrennung etwas Schwefelwasserstoff aut 


tritt, der vermutlich aus den schon erwahnten Nebenreaktionen herriihrt. 











(ixvdation von Rhodanwasserst 


den Oxvdationsraum verwendeten Materials mehr oder 


Luft weiter oxvdiert wird; den Zusammenhang zwisc 


Rhodanammoniur 1 Bla 


ausbeute, unzersetztem NH,CNS und Verlust veranschaulicht 


Die Bestandigkeit von heiBen Blausiiure-Lufts 


) 


yy) 


verschiedensten Materialien wurde eingehend untersucht. 


zelgte sich, dab Glas, Quarz und keramische Laustoffe 


| ] 


Veetallen besonders das \luminium geringen Kinflu 
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dation der Blausiiure haben. dab dagegen besonders 


lnisen, 


Stahl, 


Nickel und Kupfer die Verbrennung der Blausaure stark beschleu- 


nigen. Im freien Gasraum, also unter Ausschaltung ; 
wirkenden Wandflaichen, geht die Oxvdation des 
stoffes zu HCN und SQ, leichter vor sich, als die Verbrennun 
Blausiure?). Das Material, aus welehem der Oxydationsraum und 


dessen Fiillkorper oder Prallflachen gefertigt sind, tibt also insofern eines 
ie ()x 


katalytischen EinfluB aut die Reaktion aus. als 


(Verbrennungs-) Temperatur der Blausiure, welche urspriinglich di 


hOhere ist. starker herabgesetzt wird. als die des Rhodanwa 


s otts 


9 


( mstinden ihre Reihenfolve umkehren. Man mul daher das 


') Die Anwesenheit der SO, erschwert zudem noch die 


Blausiure, wie durch quantit itive Messunven ermittelt 


Wl lt 


pre yvir 


ler kataly tise) 


Rhodanwuas To 


(| 


yvaation 


so dab beide Temperaturen emander niherriucken und unte 
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is Materialien herstellen oder mit Katalysatoren fillen, 
welche bevorzugte Sauerstoffiibertrager auf den Schwefel des Rhodan- 
wasserstoffes sind, die Verbrennung der Blausiure aber nicht be 
einflussen. 

Der Vollstandigkeit halber ser noch erwabnt, dab auch Ver- 
suche ausgefiihrt wurden, be: welehen das Rhodan-VDampf-Luft- 
remisch durch eim oder mehrere hintereinanderllegende elektrisch aut 
eheizte Drahtnetze von versehiedenem Material geleitet wurde. Ks 
konnten ber diesen Versuchen auch HCN-Ausbeuten von 70®/) und 
dartiber erreicht werden, jedoch waren die bei der lokalen Oxydation 
auftretenden Wiarmemengen so groB. dai immer ein erheblicher 
\nteil der Blausiure mitverbrannte. 

Das den Reaktionsraum verlassende Gasgemisch scheidet bet 
mndirekter Kiihlung ein WKondensat ab, in welchem das Ammonial 
und der Sehwefel des oxvdierten Rhodanammoniums entsprechend 


der Gler¢hung: 


NH,CNS + 0, + H,O = NH,-HSO, + HON 


in der Hauptsache als Ammoniumbisulfit enthalten sind. Kbenso 
fuhrt auch die Verbrennung des Ammoniumthiosulfats, das stets in 
veringer Menge in der teehnischen Rhodanlauge enthalten ist, nach 


(er (Gsleichunge: 


(NH,).S.0, + O, + H,O = 2 NH,-HSO, 


- 


vu Ammoniumbisulfit. Die Nebenreaktionen (Schwefelkohlenstoff- 
eaktion und Blausiureverbrennung) fihren jedoch dazu, dab das 
Kondensat stets noch etwas freies Ammoniak enthalt, dai also ein 
ell der SO, als Ammoniumsulfit vorhanden ist. AuBerdem enthalt 
das Wondensat infolge weitergehender Oxydation immer etwas 
Sulfat. So wurde z. B. die Verteilune des Sehwefels in eimem 
Kondensat aus 100 ¢m® emer technischen Rhodanlauge mit 23,0°, 
NH,CNS, 2°) (NH,).5.0, und etwa 1°/) freiem Ammoniak wi 


| 


folet ermittelt: 
YV1IWSe¢e S als SO, 
O190 ¢ . NH, \s 


MSsls ca 
YO76g0 S als (it sumtschwefel ermittelt 


W605 S als Sulfat vorhanden 2714 Y (NH,).50, — 
0.700 ¢ NH, als Sulfat). 











Oxvdation von Rhodanwasserstoff u. Rhodanammonium zu Blausaure usw 1 


Als Gesamtammoniak ermittelt 6.898 ¢ NH 


berechnet in NH,HSO, LSSU .. 
in NH,CNS 0.10] 
in (NH,) 80, 0.700 .. 
».OSL o NH 
Das untersuchte Kondensat enthilt demnach 1.212 ¢  freies 


Ammoniak, d.h. es sind etwa 25°/, der vorhandenen SO, als 
(NH,).5O, und 75°/, als NH,HSO, vorhanden. 

Bel der Oxydation unverandert geblieb« nes Rhodanammoniun 
scheidet sich in der Hauptsache direkt mit dem Ikondensat m der 
Vorlage ab. Dureh Abkiihlung des Neaktionsgemisches werden je- 
doch nicht alle Ammonsalze (Sulfit und Rhodanid) abgeschieden, 
sondern ein geringer ‘Teil bleibt nebelf6rmig?) im Gasstrom und wird 
im Kleinversuch ohne Komplizierung der Apparatur am sichersten 
durch Erniedrigung des Druckes*) im Abgasstrom (d. h. durch Ein- 
bau eines Drosselhahnes zwischen der Vorlage und den mit NaOH! 
beschickten Waschflaschen) als verdinnte wabrige Losung aus- 
geschieden. Mit Vorteil wurde bei gréBeren Versuchen eine E.G. R.- 
Apparatur der Lurgi-Apparatebau-Gesellschaft, frankfurt, benutz! 
und damit eine konzentrierte Losung von Ammonsalzen erhalten. 
Die Feinreinigung ist erforderlich, wenn es sich um die Gewinnung 
reiner Blausiure bzw. reinen Cyannatriums handellt. 

Das die Feinreinigung verlassende Blausiure-Luftgemusch ist 
fre. von Ammoniak, schwefliger Saiure und Khodandimpfen. Sein 
Gehalt an Blausiure hingt von dem bei der Oxydation verwendeten 
Luftiberschub und der Vollstiindigkeit der (x ydation des Rhodan- 
ammondampfes ab. ‘Theoretisch enthilt die Abluft bei 50° piger 
Blausiureausbeute und 5 facher Luftmenge (20°) pro Molekil ver- 
dampftes NH,CNS in rund 650 Liter Abgas: 18 Liter HCN, d. | 
etwa 2,7 Volumprozent HCN. 

Iie Absorption der Blausdure erfolgte mit Natronlauge, und 
zwar bei den Laboratoriumsversuchen in Wascliflaschen und bei 
halbtechnischen Versuchen in Rieselwischern, die nut NRaschig- 


ringen gefiillt waren. 


1) Es sei an die bekannte Erscheinung bei den Salmiaknebeln erin 

2) Der durch eine Vakuumpumpe erzeugte Unterdruck betrug im Ver 
dampfer, Oxydationsraum und in der Vorlage  stet nur wenive cm H 
wihrend er hinter der Drosselung auf etwa 35—40em He gebi 
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Zusammenfassung. 
hhnodanwasserstotiisaure und Rhodanammoulum lassen 1c] 
/ersetzung verdampfen, wenn die waBrige Losung der Saur 
salzes in erhitzte GefaBe eingetropft oder mittels heiBe 
uberhitztem Dampf eingespriht wird. 
2. Rhodanwasserstoff und Rhodanammonium konnen in de) 
(;rasphase mittels Luftsauerstoff in Gegenwart oder Abwesenheit von 
Kontaktstoffen zu Blausdure und schwefliger Sdure oxydiert werden. 
>. Dn Oxydationstemp: ratur ist von den benutzten Kontakt- 
ibhangig: sie kann 450——-7509 C betragen. 
{ Blausiiuregas ist auch ber Gegenwart eimes groben Luft- 
berschusses bey Lemmy raturen bis 150°" memblich hestaindig: lie Be- 
tandigkeit wird durch gleichzeitige Anwesenheit von Schwefel- 


loxvd erhoht. 


Dortmund-Eving, Laboratorium der Gesellschaft fiir Lohlen- 
lechnik m. b. H., Maa 1927, 


Kinveganven bei der Redaktion am 1%. Oktober 1929. 
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Uber das Racemat 
des Isohydrobenzoins und seine Spaltung in optische 
Antipoden durch spontane Kristallisation. 


Von Erwin (1 
Mit | Ficur im Text. 


ie Spaltung des racemischen lsohyvdrobenzoims dureh spontan 
ristallisation gehort zu den nur in sehr geringer Zahl bekannten Bei 
spielen fir diese von PasTEuR aufgefundene klassische Methode de 
Zerlegung von Racemverbindungen in ihre optischen Antipoden! 
Den Nachweis der optischen Aktivitaét der durch lWristallisation au 
\ther erhaltenen Kristalle von Isohydrobenzoin erbrachte K. Erinn 
MEYER jun.*) In neuester Zeit glauben J. Reap und C. C. Srerue*) 
durch Aufnahme eimes Schmelzpunktdiagrammes nach dem = zuerst 
von b. 1..00ZEBOOM vorgeschlagenen Verfahren?) nachgewiesen zu 
haben, dai em Racemat des Isohydrobenzoins tiberhaupt nicht 
existiere, dab ferner der Spaltungsversuch KRLENMEYER’s nur Zu 
einem teilweise aktiven Produkt gefiihrt habe. Dabei reproduzieren 
sie ERLENMEYER’s Angabe der beobachteten Drehung «, = 7°18’ 
irrtumlicherweise als spezifische Drehung |<}, — 7,30°. Sie kommen 
damit zu dem Trugschluf, da das Auftreten enantiomorplhi r Kr 
stalle kein Kennzeichen fiir optische Antipoden sei, auch bei Mise! 
xristallen vorkomme, und da tiberhaupt die Methode Pasrrv) 


der spontanen Spaltung erneut zur Diskussion zu stellen set. 


Demegegentiber habe ich festgestellt. daB die IXristallisation d: 
racemischen Isohydrobenzoins aus Ather in emer einzigen Operation 
u ganz eimheitlichen, enantiomorphen Kristallen der Antipod 


fuhrt. die als Kinzelkristalle untersucht. sogleich den auch von Reap 


') Zusammenstellung der bisher bekannten Beispiele in Houbngen-Wey! 
Methoden 2, 8. 849 (II. Aufl. Leipzig 1922). 

*) EK. ERLENMEYER, 30 (1897), 1531. 

‘) J. Reap u. C.C. STEELE, Journ. chem. S« London 1924, 912 

') B. Roozeroom, Z. phys. Chem. 2S (1899), 510 
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nd STEELE angegebenen ,,schmelzpunkt*: 146° besitzen, den ERLEN- 
MEYER merkwurdigerweise nicht angegeben hat, und dab soleh 
tanzelkristalle um Mikropolarisationsrohr untersucht, die von RErap 
ind STEELE beobachtete Hochstdrehung von |z|p) = 90,5° in absolut 
iwkoholischer Losung mit 91,5° noch etwas tberschritten. Die An- 


ibe KERLENMEYER’s 1st also nur ein Drehungswinkel ohne Angab: 
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Fig. |. Rotations-Dispersion des [sohydrobenzoins. 


er Iwonzentration der Losung und Liinge des angewandten Polari- 
sationsrohres gewesen, ich ergiainze daher diese diirftigen Angaben 
lurch eime craphische Wiedergabe der beobachteten spezifischen 
Drehungen emer Losung von I|-lKristallen, die durch Auslesen nac!l 
dem weiter unten beschriebenen Verfahren gewonnen waren, 1n 
ibsolutem Alkohol rur di verschiedenen Wellenlangen bel Is? Cc ae 


» dm-Rohr. 


1? USSUP sf de} Losung enthielt 1) 0.23575 ¢g Linksform. clie Dichte diese! 
Losung d' , wurde zu 0,7978 bestimmt, die Losung enthielt demnach 1,815 Ge- 


chtsprozente der aktiven Verbindung. Die fiir die untenstehenden Wellen- 











Racemat des Isohydrobenzoins ul. Sele Spaltunc 1) a) Antim den usw 1) 


angen abgelesenen Drehunyswinkel bet: wen —1]|,.75°, —2.07°, — 2) 65°, — 2. 85". 
—3,30°, —3,35°, —5,35° und —t,05°, aus ihnen sind die auf der Ordinat 
ufgetragenen spezifischen Drehungen berechnet worden. Zwischen 5895 wu und 
5351 wu scheint ein Maximum zu liegen. 


Die angewandten Wellenlangen auf der Abszisse entsprechen den NSpek- 
trallinien des WKaliums, Lithiums, Natriums, Quecksilbers, Thalliums und 
Strontiums. 

Der von Reap und STEELE angegebene ,,Schmelzpunkt*’ von 
146° ist in Wirkhehkeit ein Zersetzungspunkt, ich fand ifm dem- 
entsprechend mie ganz scharf bei 147,5—148,5°. Schmilzt man Iso 
hvdrobenzoin im Reagenzglas, so tritt sehr deutlich Bittermandelol- 
veruch auf, was auf eine Spaltung in Benzaldehyd und Benzylalkohol 
hinweist. Diese Spaltung bedeutet also ein Analogon der Umkehrung 
der Benzoinbildung, sie erfolgt auch in WKohlensiureatmosphire, ist 
also nicht etwa eine Autoxydation des lsohydrobenzoins. Da sie auelh 
schon bei 120° ebenso deutlich auftritt, ist diese Zersetzung beim 
Schmelzen moglicherweise eine der Ursachen, weshalb die Aufnalhime 
eines Schmelzpunktdiagrammes zu dem Trugschlub fihrte, dab keim 
Racemat des Isohydrobenzoins existieren kOnne. Man erhalt dieses 
Racemat, wenn Isohydrobenzoin bei ‘Temperaturen uber 70° aus- 
kristallisiert, es kann in Einzelkristallen bis zu 0,5 em Liinge erhalten 
werden, d.. entweder bei Jo, be: 103 oder ber 1199 schmelzen. Es hegt 
demnach, wenn man zunichst von den 3 Schmelzpunkten des Racemat: 
als emer Sache fiir sich absieht, bei etwa 75° ein Umwandlungs- 
punkt vor. Diese kristallographischen Beobachtungen haben eine 
sehr wertvolle Bestitigung und Erginzung durch die an dem von mu 
nach verschiedenen Methoden dargestellten lsohydrobenzoin bi 
stimmten Verbrennungswirmen gefunden. Es wurde in den Laho- 
ratorien von W. A. Roru und P. E. Verkape festgestellt, dab das 
bei 209 aus Ather kristallisierte und durch Auslesen gvewonnen 
optisch-aktive lsohvdrobenzoin vom Zers.-P. 147.5 148.5" ern hohere 
Verbrennungswarme hat, als das durch Kristallisation aus kochendem 
Wasser erhaltene Kristallmehl der Racemform vom Zers.-?. 119° 
Da das Ergebnis dieser ganzlich unabhingig voneinander ausyefilrten 
Messungen bereits vor kurzem von P. Ik. Verkape in der Iestsehrift 
zum 70. Geburtstage von A. Fk. HoLupMAN unter Angabe der in 
den beiden Laboratorien Braunschweig und Rotterdam erhaltenen 


Zahlen mitgeteilt worden ist!), geniigt hier der Hinweis auf diese Mit- 


1) P. E. Verkape und J. Coops, Jr. Recueil ‘Trav. chim. Pays-b bs 
1929), 1031. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 188 4 
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elluny Was die obenerwéhnten dre Schmelz punkte des lsohydro- 
enzomracemats betrifft, so ist dazu zu bemerken, dab bereits C. Forsr 
ind Tn. Zincke?) einen zweiten Schmelzpunkt der racemischen Ver- 
pidury’ bel 4D YOY angeben. Den oben angegebenen Schmelzpunkt 
on 103° beobachtete ich an 0,5 em langen K\ristallprismen, lie 
durch ganz langsames Kindunsten emer wibrigen Losung im 
frockenschrank, der genau auf 74° eingestellt war, erhalten worden 
aren. Tu. ZincKke glaubt den Sechmelzpunkt von 95° emem 
I.ristallwassergehalt zuschreiben zu sollen. Da jedoch bisher noch 
eine WKristallwasserbestimmung vorhegt, mul auch damit gerechnet 
verden, da mehrere polymorphe Formen vorlhiegen konnten, wo- 
durch das lsohydrobenzoinproblem weiter so kompliziert wird, 
dab die Untersuchung noch immer nicht als abgeschlossen gelten 
nabtill. 

Was das Auslesen der aktiven Kristalle aus einer ber 20° er- 
foluten Kristallisation aus Ather anbetrifft, so habe ich das auBer- 
ordentlich muhsame und sehr die Augen anstrengende Aussuchen der 
Spiegelbildkristalle durch ein rein mechamisches Verfahren ersetzt, 
ber dem winzige abgetrennte ‘eilchen gut ausgebildeter Kristalle in 
etwa gleichen Mengen gemischt werden. Die Schmelzpunktsbestim- 
bunnies ergibt dann, ob die beiden Kristalle die cleiche oder 
entvevengesetZte optische Drehung zeigen. Bei der Kristallisation 
vroberer Mengen konnen leicht /inzelkristalle von mehreren Dezi- 
crammen erhalten werden, die beim Herausnehmen mit Ather 
von Mutterlauge abgespult werden. Vor der Vereinigung mit 
anderen WKristallen, mit denen eime Mischprobe keine Depression 
ergeben hat, mui aber jeder’ Kristall erst fein  verrieben 
und erneut auf semen Schmelzpunkt gepruft werden, weil 
sehr héufig Zwillingsverwachsungen der beiden optischen Anti- 
poden vorkommen. 

So bleibt demnach das lsohydrobenzoin eimes jener wenigen Be1- 
spiele fir die Spaltung eies Racemats durch spontane Kristalli- 
sation bei ‘lemperaturen, die unterhalb des gegen 75° hegenden Um- 
wandlungspunktes gehalten werden, und es verdient noch hervor- 
vehoben zu werden, dab bereits Liwepricut und SCHWANERT?) an- 
4 veben haben, dab s1e bel der Kristallisation des lsohydrobenzoins 


Schmelzpunkte, die sich zwischen 115 und 146° bewegten, beob- 


) (. Fors? u. Tu. ZrxcKe, Lieb. Ann. 182 (1876), 279. 


LIMPRICHT u. ScHWANERT. Lieb. Ann. 160 (1871). 179. 
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NK. Sch m und EK. A. Scheidt. 


Begiinstigung der Kristallbildung durch elektrische 
Einwirkungen. 


Von Kk. Scuaum und Kk. A. ScHEID?. 


Die Wristallbildun in elmer metastabilen Phase wird dadureh 

eleitet, daB an bestimmten Stellen im Inneren der Phase oder 

deren Grenzen molekulare Richt- und Induktionseffekte ein 
Qrentierung der Molekeln bewirken, die gewissermaben eimem pri- 
kristallinen oder } esomorplhi I} Zustand entspricht und von diesen 
ius zur Ientstehung eimes ber der betreffenden ‘Temperatur mit den 
System im Gli ichgewicht stehenden Kristallkeimes fiihrt?). Da di 
onentierenden Kriifte im wes ntlichen elektrischer Natur seln diirften. 
la nauhe, zu untersuchen, ob eime Degiinstigung der Kristall- 
bildus durch elektrische Kinwirkungen nachzuweisen ist. Uber 


einige an unterktihiten Fliissigkeiten angestellte Versuche wird im 


|. Versuche im elektrischen Feld. 

bei emer Studie itiber erzwungene’ Kryistallisation haben 
IK. Scuaum und EK. Rirrerr*®) nach einem KinfluB des elektrischen 
leldes auf die Kristallbildung in unterktihltem Salol gesuecht. Di 
damals erhaltenen Hinweise auf das Bestehen eimer derartigen Wirk- 
uukeit wurden an Hand emer gréBeren Versuchsreihe, die 1927! 
begonnen wurde, nachgeprift. Inzwischen erschien eine Abhand- 
W. Konpoauri®) iiber die Erhéhung der Kernzahl unter 
mn EinflufB des elektrischen Feldes. Wenn wir die Angaben des 
Verfassers richtig verstanden haben, hat er unterkihlte Schichten 

on Salol (u. a.) wiihrend langer Zeitriume bis zu 16 Tagen 


} } ie 


heobachtet peane versucht. (1c in dem hetreffenden Zeitintervall Ci- 


Vel. dazu z. B. M. Votmer, Z. Elektrochem. 35 (1929), 555. 

Vel. KE. A. Sctierpr, GieBbener Dissertation 1929. 

K. Scuaum u. E. Rirrerr, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 241. 
Z. wissensch. Photogr. 26 (1927), 64. 

W. Konpoaguri, Z. Physik 47 (1928), 589. (Auch Z. Russ. Phys. Chem. 
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folate Zunahme der Kristallisationszentren festzustellen. Da aber die 
Kristallisationsgeschwindigkeit des Salols bei der eingehaltenen Beob- 
achtungstemperatur (+- 25°) etwa 2 mm/Min. betriigt, konnte aut 
diesem Wege wohl kaum ein Ergebnis erzielt werden. 

Unser Verfahren war das folgende. Die zu untersuchenden 
Stoffe wurden (soweit ir Schmelzpunkt oberhalb der Zimmertemp 
ratur hegt, durch laéngeres Erhitzen auf eine 20—30° iiber dem 
Schmelzpunkt hegende Temperatur keimfret gemacht) in eimeim 
eignet temperierten Bad auf eme Temperatur abgekihlt, die merk- 
lich uber der mittleren Temperatur freiwilliger Wristallisation legt, 
und bei der spontane Keimbildung wenn tberhaupt erst nach 
emem Zeitraum eimzutreten pflegt, der die zur Aufhebung der Unter- 
kithlung erforderliche Dauer der elektrischen Einwirkung um ein 
Vielfaches wbertrifft. ber emer groben Anzahl von Versuchen, deren 
Krgebnisse in der beigefiigten ‘Tlabelle zusammengestellt sind, war 
die Flissigkeit vor der Felderregung 15 Minuten’ bis” mehrere 


Stunden lang in unterkiihltem Zustand gehalten worden. In allen 


allen (abgesehen von Versuch 1 und 2, ber denen schwaeche elder 


angewendet wurden) erfolgte nach Erregung des Feldes der Beginn 
der Kristallisation innerhalb eines verhaltnismibig kurzen ZAeit- 
intervalles, dessen durehsehnitthecher Wert von der Natur des Stoff 
abhangig war und das 1m Hochstfall 4’, in den meisten Fallen - 
dabei vorwiegend 1—4” betrug. 

Ks ist ferner bemerkenswert. dab ber Versuchen mit der gleichen 
\pparatur ohne Felderregung die bet geniigend tiefer Abkiihlun 
eintretende Keimbildung zwar die bekannte Bevorzugung von Gren 
flachen, aber keme Bevorzugung emer der Elektroden oder dere 
LUmgebung erkennen JaBt. Im elektrischen Feld erfolet da 
wie die Tabelle zeigt, die Wristallisation fast immer innerhalb 
Sehmelze zwischen den beiden Klektroden, zwischen eimer der Lh 
troden und der benachbarten Glaswand oder direkt an emer de 
Kilektroden, und zwar tritt im letztgenannten Falle der erste Kristal] 
keim stets an der nicht seerdeten Elektrode auf. in den e 
cenannten Fallen meist in deren Nahe. Das Vorzeichen der Klektrod 
scheint dabei ohne EinfluB zu sem. Kin Bakelitiiberzug auf de 
erdeten Klektrode (zum Ausschlub elektrolvtiseher Wirkungen 
nichts an den Ergebnissen. .,Alterung’’ der Sehmelze durch linger 
ind hoheres Krhitzen macht s1¢ dem eld rf entiber bestandys 

Bel der Mrregung des Feld S tritt mest eme ‘[ ip raturerhohur 


; 


ein: dieser ..elektrokalorische’’ KEffekt ist eme thermodynamuseche 


i 








4 K. Schaum und E. A. Scheidt. 





orderung ber negativem Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitats- 
konstante. Bisweilen, in besonders auffalliger Weise beim Benzol. 
beobachtet man eime Temperaturabnahme (bei diesem Stoff sogar 
ne periodische), die vielleicht auf Verdunstung infolge Wirbel- 
bewegung, elektrischen Windes od. dgl. zuriickzufiihren ist. Die in 
ier ‘Tabelle angegebene durcehschnittliche Kristallisationstemperat ur 
cht von der antinglichen Badtemperatur nur wenig ab (meist < 1°). 
Versuche mit 440 VY des stadtisechen Gleichstromnetzes sowie 

mit emer 10-15 kV hefernden Influenzmaschine heBen keine be- 
onders auffiligen Wirkungen erkennen, immerhin ist es bemerkens- 
vert. dab es ausschheblich he) elnzelnen dieser Versuche nicht (Te. 
lungen ist, innerhalb von Zeitintervallen, welche die sonst erforder- 
lichen um zwei Zehnerpotenzen twberschritten, eime Kristallisation 
hervorzurufen (Versuch 1 und 2). Wir verwendeten fiir die weiter 
Untersuchung ein Induktorium, das mt 70 V Primirspannung be- 
rieben, 50—SO kV heferte. Ber den meisten Versuehen (Nr. 5—14) 








,=> 
Krist 
Sartor} 
Substanz \pparatur | ne} 
durehs nny 
lick ;: 
Klek- = = 
Name hp. m. Ep. Kl.- Qu. KV troden = = nach 
Nitrobenzol 5.7 15 Stadt. Netz 4 Blech ohne! 25’ 
4 1.5 Infl. lO-—15 a mit i) 
3 5,7 15 Ind. 50 Draht mit ohne } , 
; rd ar = 5O Blech ohne mit 2 
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Var ell (sleichnichterrohr it) cl mn SeKUNdUArKrels elngeschaltet und ci1e 
eClhe der beiden Ble ktroden ceerdet. 
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Als VersuchsyefaBe dienten Beechergliser, in deren unterem 
leil zwei langere GlasrOhren eingeschmolzen waren, welche den Zu- 
fiihrungsdraht enthielten und die Elektroden trugen. Diese waren 
entweder Draht- oder Blechelektroden aus Platin: sie wurden von 
der Versuchsflissigkeit voéllig bedeckt, so daB jegliche Art vor 
Klektrizitatsentladung auberhalb der unterktihlten [lissigkeit aus 
seschlossen war. Die Beobachtuneg erfolete unter zweekmibiger kk: 
leuchtung des Gefabinhaltes. Wie aus der Tabelle hervorgeht, wurd 
unter 190 Versuchen tiber die Kinwirkung des Feldes (meist Weehse! 
feld) auf unterkuhlte Flissigkeiten in 183 Fallen innerhalb kurzer 
Zeit Kristallbildung erzwungen. 

Is lhae ausdriicklich betont werden, dab meehaniseli in 
flisse, wie StrOmungen innerhalb der Fliissigkeit infolge Inhomo 
venitat des Feldes, ‘Temperaturdifferenzen u.a., mcht in Frage 
kommen, wie friihere Versuche!) bewiesen haben und neuere, im 


\bsehmitt 2 zu besprechende noch naiher dartun. 








Ort der beginnenden 
Kristallisation 


i 


h 


f nerhalb d. Schmelze an der Grenze 


zwischen zwischen = 
i. (ilas und schmelze und — Bemerkunys a 
- % “a i. % Zz oN 
2 3 nicht kristallisiert 
|* 3 { nicht kristallisiert 
(} | 
G7 3* | 
2 } | 7 
2 ) 7 2 
} .) > | 4 
} , > 
fa yA 
2 2 | 
b Z < 
| } Schm. auf 60° erh. | Krist. stet 
| o - — wns tabil 
2 - .. 200° =«.. Krist tets labj 
) > , 
~ bs *? 
2 | Schm. in abves hen izenem Cre il5 
. 1 | 
t . P ° . , . i. " 
= iiektrizitatsq uelle. Gl.-R. Cleichrichter. Infl. Influenzmaschine 
Vorzeichen der Elektrode nicht ermittelt. 
') K. Scnoaum u. E. Rivrert. Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 241. 
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Wir stellten noch Versuche an itiber den EinfluB einer elek- 
trischen Aufladung auf die Kristallisationsneigung, indem wir I+ 
nterkihite Saloltropfen auf eme isolierte Kupferplatte brachte: 
ind letztere abwechselnd mit dem +-- und dem —-Pol der Influenz- 

isCchine verbanden. Nach 45/ kristallisierte der erste Tropfen: 
nach 145° waren 13, nach 180° 15 Tropfen erstarrt. Angesichts de 
en Neigung zur Unterkiihlung, die das Salol besitzt Tropfer 
von der ner verwendeten Grébe blheben 1m allgememen mehrer 
Stunden, sogar ‘lage lang unterkihlt mochten wir dieses Ergebnis 
beginstigune der Kristallisation dureh Feldwirkung deuten. 
rober noch die Anderung der Oberflichenspannung zu beriicksiechtigen 
st (vel. dazu Abschnitt 3). 


2. Versuche mit elektrischen Funken. 


LaBbt man innerhalb der unterkiihlten Fliissigkeit zwischen den 
Sekundirkreis des Induktoriums hegenden Elektroden bet Span- 
nungen von 50—65 kV eimen oder mehrere Funken tiberspringen, so 
tritt mest augenbhekhch IWristallbildunge ein, wie besonders an 
Nitrobenzol festgestellt wurde. Daber kann man in eimigen Fallen 
das Auftreten der ersten Keime in der Nahe emer der Elektroden 
beobachten: in anderen ist die ganze Funkenstrecke dureh kleine 
Kristallehen kenntlich gemacht: in noch anderen Fallen erfolgt 
Mildung so zahlreicher Keime, dai keme topographische Angabe 
ogheh ist. Geht man unter Verwendung emer Influenzmaschin 
nit verinderlicher Kapazitat mit der Spannung auf 6—S8S kV_ her- 
inter, so entspricht die Wirkung auf unterkiihltes Salol bei 27° 
etwa der Wirkung eimes mittels Induktoriums erzeugten Wechsel- 
feldes mit 65 kY. Die I ristallisationsbahn ist an mikroskopischen 
Schmelzpriparaten von unterkiuhltem Salol gut Zu beobachten, be: 
enen die Funkenstrecke unterhalb des Deekglases in der Sehmelz 
heot. Die m diesem Absatz erwihnten Versuche sind in die ‘l'abell 
nicht aufgenommen worden, da sie keine gréBeren Einzelserien dar- 
Die Versuche 15 und 16 wurden mit Hilfe einer Influenzmaschin 
nebst Kondensator unter der Bedingune durehgefiihrt. dab sich di 
ne Klektrode innerhalb. die andere auBerhalb der Flissigkeit be- 
fand. Ber der Versuchsreihe 16 wurde das Gefab oben abgeschmolzen 
und am oberen ‘Teil von eiem Heizmantel (Wasser von 60°) um- 
reeben, um jegliche [mpfwirkung von seiten verspritzter und _ er- 


) 


tarrter lropte! tl) “UUSZU ce} lh ben. Nach eln- bis mehrmaligem 
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Funkentibergang erfolgte in allen Fallen Kristallisation, die bisweilen 
an der Durehschlagsstelle des lunkens dureh die Grenze Fliissig 
keit/Luft erfolete. 

Da der elektrische Funke eme starke mechaniseche Wirkun 
hervorruft, mub deren Unwirksamkeit dargetan werden. Zur Er- 
inzung einer friheren Untersuchung!) wurde u.a. folgender Ver 
such angestellt: An der Feder eines WAGNER’schen Hammers wurcd: 
ein Draht befestigt, der in die unterkiihlte Schmelze (Salol be 
etwa 20°) eitauchte. ohne bei semer Beweoung die Glaswiinde zu 
berihren (Scherung ruft mest Kristallisation hervor!) und bei Be- 
tiitigung des Apparates eine starke Aufwirbelung der Fliissigkei 
unter Verspritzen bewirkte. Nach 2 stiindiger Eimwirkung war noch 
keine WKristallbildung eingetreten: naechdem die Sehmelze danach 
weitere 12 Stunden unterkiihlt gebheben war. erfolete ber nunmel 


bewirktem I*unkentibergang Keimbildung nach 3’. 


3. Versuche mit Biischelentladung. 

Mit Hilfe eines Teslatransformators (200—300 kV) wurde unter 
irdung des einen Sekundiarpoles eine kraftige Buschelentladung aut 
unterkiihltes Salol geleitet. Nach 15’ (im Mittel) erfolete Ixristall 
bildung, fast durchweg an der Auftreffstelle des Biischels (Versuch 17). 
Von emer gréBeren Anzahl unterkiihlter Saloltropfen wurden eimzelne, 
nachdem die Unterkiihlung bereits 5 Stunden angedauert hatte, mut 
der Biischelentladung gereizt. wobei sie sich infolge Oberfliichen 
spannungsverminderung abflachten und ausbreiteten: diese ‘Tropfer 
kristallisierten nach (durechsehnittlich) 10 Minuten langer Kinwirkung, 
wahrend die nicht cereizten sich noch tagelang im unterkihite: 
Zustand hielten. Der Versuch wurde unter Verminderung der Sechmelz- 
tropfengrébe auf 1—2 mm Durchmesser sowie unter Verwendun 
von sehr kleinen Sublimationstrépfehen mehrere Male mit den 
nimlichen Erfolg wiederholt: die Kristallisation trat be: den dure} 
Sublimation gewonnenen ‘Trépfehen am schnellsten, etwa  nac} 
+ Minuten, ein. Bewegt man den Tesladraht lings ener GeWISse! 
Dahn liber ele Vor Troptehy 1) hedeckte Glasplatte (etwa 5 Minute) 
langer Hin- und Hergang). so wird die Bahn durch die erfolaend 
irstarrung der gereizten Trépfehen deutlich aufgezeichnet. 

lim auch er die EKinfluBlosigkeit eines ibniich gearteten mecha 


? 


Lischen Vorganges nachzuweisen, wurde der WaGner sche Hammer 


1) Vel. auch W. T. Rrenmarps u. A. L. Loomis, Journ. Amer. Chem. So 


1) (1928), 3070. 








K. Schaum und FE. A. Scheidt. 





nut einem von ihm senkrecht bewegten Stabchen versehen, dessen 
freies Ende ein den Schmelztropfen gerade beriihrendes Scheib- 
hen trug: trotz der bewirkten, stark deformierenden Bewegungen 
konnte auf diesem Wege keine Kristallisation erzwungen werden. 
is sei bemerkt, dab ein klemes, an emem kapillar ausgezogenen Glas- 
ohrehen hingendes Tropfchen St hr bestandig gegen leslabestrahlung ist. 
Mit Teslaentladungen stellten wir noch einige Versuche an etwas 
oherschmelzenden Stoffen an, deren Neigung zur Unterkiihlung 
nicht so erob ist, wie die des Salols, nimlich an Urethan und ali 
Monochloressigsaure, die in Gestalt von mikroskopischen Schmelz- 
priparaten beobachtet wurden. Der Tesladraht wurde unterhalb des 
Weckglases in die Sechmelze eingefiihrt. Die Praparate befanden sich 
in einem Luftbad mit Glimmerfenstern und wurden mit Hilfe einer 
eeigneten Lupe beobachtet. Am Ende des Drahtes bildete sic! 
eine Luftblase, und die Kristallisation trat stets (19 Versuche mit 
lL rethan, 10 Versuche mit Monochloressigsiure) an dieser ein und 
war bet eimem im Mittel 2.5—-3° oberhalb der durehsechnittlichen 
lemperatur freiwilliger Kristallisation hegenden Temperaturpunkt. 
sei Monochloressigsiure erfolete zuerst Bildung der bei 54° schmel- 


Zend ll instabile 1) Vodifikation. 


4. Versuche mit ionisierten Gasen. 

ber den teilweise durch Luft gehenden Funkenentladungen und 
ber den Teslabiuscheln kénnen Gasionen eine wichtige Rolle spielen. 
Lim diese Moghehkeit niher zu priifen, wurde ein Q,-Strom durch 
ein an der Spitze capillar ausgezogenes Kugelrohr geleitet; in der 
Kugel war eme lFunkenstrecke angebracht, die mit der Influenz- 
maschine verbunden wurde. Unter 5 Versuchen tiber die Wirksam- 
keit des durch Funkentibergang ionisierten O, fielen 4 positiv aus. 
irfolgt die Lomisation des O, innerhalb eines capillar ausgezogenen 
Gilasrohres durch Teslaentladungen, so wirkt der Gasstrom ebenfalls 
kristallbildend, was z. B. in &hnlicher Weise, wie es oben fiir di 
Mischelwirkung beschrieben wurde, an Sublimationstropfehen leicht 


cemacht werden kann. 


sichtbar 
Diese Versuche stehen offenbar in naher Beziehung zu den [r- 
rbnissen von L. IRiscHAUER!), sowie von W. D. Kusnezow und 
\I. A. Bouscnanrna®), welche durch Ra-Strahlen die Unterkiihlung 
von Schwefel- bzw. PiperintrOpfechen aufheben konnten. 
) L. Friscuavrr, Compt. rend. 148 (1909), 1251. 


*) W. D. Kusnezow u. M. A. Botscnanrya, Z. Russ. Phys. Chem. Ges. 
(13) 57 (1925), Heft 1/2. 
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5. Deutungsversuche. 

Durch die im Vorstehenden muitgeteilten Versuchsergebniss 
-<cheint uns die Beginstigung der Kristallbildung in unterkihlten 
liissigkeiten durch elektrische Kinwirkungen nachgewiesen zu si 
Die Wirkung elektrischer Felder durfte in erster Linie auf der Kr 
auf der Orientierung von |ipolen 


regung von Dipolmomenten bzw. 
ind abnlichen Gebilden beruhen; bei der Wirkune von (teilweise 
in Luft ibergehenden) Funken und von Buschelentladungen werden 


auch Gasionen mitspielen, deren Eigenwirksamkeit an lonisierten 


GasstroOmen nachgewiesen wurde und wohl zum ‘Jel als Wonden 


sationswirkung (,,Kern‘‘bildung) zu deuten ist. Die Bevorzugun 


von Grenzflichen ist wahrscheimmlich darauf zuriickzufiihren, dafi an 
diesen schon an und fiir sich haufig Onentierung von Molekeln statt 

findet. Dabel 1s ZU beachten, dals (besonders frische ) Schmelzen 
_lsokolloide* darstell Il, iIndem das monomokl kulare Dispergens 
.anisotrope’’ Molekeln') und polymolekulare Assoziationsprodukt: 
(Gitterbruchstticke)*) als Dispersum enthalt, die unter dem Einflub 
lag l’eldes infolee dipolartiger Beschatfenheit Clie die Kristall- 
bildung begiinstigende Onientierung erfahren. An den Grenzflichen, 
vornehmlich an gewissen (aus noch nicht genugend geklirten Griinden) 
besonders wirksamen Stellen (,,kritischen** Stellen)*) wird Adsorption 


des Dispersums stattfinden, und diese kann durch elektrophoretiseh 


ray 
i 


\Wirkung des Feldes cefordert werden; dai derartige Vorgiinge, 
nal in Gemeinschaft mit der elektrischen Orientierung, die Bildun: 
eines Keimes erleichtern miissen, ist leicht ersichtheh. Iiir das Aut 
treten einer derartigen Mlektrophorese sprechen Versuche, die wirt 
liber die Verminderung des Brechungsexponenten im _ elektrische 
eld ausgefihrt haben, und be: denen Stoffe mut Dipoleharakter 
eine besonders hohe Empfindlichkeit erkennen lieBen, sowie ein in 


flu8B8 der ..Alterune’®’ nachzuweisen war. 


tl) Vel. G. TAMMANN, Z. phys. Chem. So (1913), 280. 


~ 
tlm. 


) Naturw. 6 (1918), 540. Vel. auch Fubnote °) auf. 
) Vel. dazu H. S. Taytor, Z. Elektrochem. 35 (1929), 542; ¢ 


\] sy Er 4 


nd kK. Prerscu, Z. Elektrochem. 85 (1929), 573. 
') Z. wissensch. Photogr. 27 (1929), 109. 
Giefen, Ph ustikalise heche masche S Ins f rth a \ OVOn hy r 1G?4 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 120 
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Elektrometrische Analyse der Nitriersaure. 


Von Ericu MUtuger und HERBERT KoGceErr?). 
Vit 3 Figuren im Text. 


Die bisher benutzten Methoden, die Schwefel- und Salpetersaure 
n der Nitriersiure zu bestimmen, sind, wie uns aus Kreisen der 
chemischen Industrie mitgeteilt wurde, zeitraubend und nicht be- 
friedigend. ls erschien deshalb lohnend, zu untersuchen, ob fiir diesen 
Aweek nicht elektrometrische Methoden einen Vorteil brichten. 
KMinige Ergebnisse dahinzielender Bemihungen sollen hier mitgeteil 
werden. Zwei verschiedene Wege wurden von uns beschritten, de 


konduktometrische und der potentiometrische. 


|. Die konduktometrische oder Leitfahigkeitsmethode. 
bekanntlich besteht die Moglichkeit, eine Saure konduktometrisc! 
| bestimmen,. darin, dali man eime cestellte Lauge in cleiche) 
Portionen, etwa kubikzentimeterweise zugibt und nach jedem Zu 
atz die Leitfahigkeit bestimmt. Ber der Titration von HCl mit 
NaOH z. B. gemal 


He (| Na OH’ Na’ -+ Cl’ HO 


' 


Preven hierbel mehr und mehr an Stelle der schnell wandernde 
H-lonen die langsamer wandernden Na-lonen, wodureh die Leit 
fihigkeit abnimmt, solange noch keine Aquivalenz eingetreten ist 
Ist dieses aber der Fall, so ruft ein UbersechuB der nun unveriindert 
bleibenden Lauge wieder eine Steigerung der Leitfahigkeit hervor. 
Stellt man sich die Leitfihigkeit in Abhingigkeit von der zugesetzte 
Lauge graphisch dar, so bekommt man eine Leitfahigkeits-Titrations- 
(Lj-Kurve vor und nach der Neutralisation, die sich im Aquivalenz- 


punkte schneiden. 


(bschnitt aus der Dissertation von Kocerr. Deutsche technisch 


Hochschule. Prag 1928. ..Die Analvwse der Nitriersiuren auf elektrochemischer 














Klektrometrische Analyse der Nitriersiure i] 


A. Titration beider Siuren mit Barvtwasser. 


bel einem Gemisch zweier starken Saéuren, wie es in den Nitrier- 
suuren vorliegt, kann man naturlich auf diese Weise nur die Summ 
beider finden, wenn man mit NaOH titriert. ‘Titriert man indessen 
uit Bba(OH),, so laBt sich erwarten, da die Neutralisation in den 
beiden Stadien erfolgt: 


lL.@3H 4-4 SO," (Ba - 2? OH’) > BaSO, + 2 HO 
2.2H +2NO0,’ + (Ba’ + 2 OH’ > Ba 2 NO, 2H 


daB im ersten Stadium, weil H’ und SO,” verschwinden, ein stirkere) 

Abfall der Leitfahigkeit stattfindet als im zweiten, wo nur H’- dure! 
c Ba -lon ersetzt wird, so dab das Ende der H,SO, und der Beginn 
der HNO,-Titration sich durch eimen Knick in der TL-WKurve kennt 
lich machen mul. 

Die zur Prifung dieser EKrwartung angestellten Versuche wurden, 
wie auch alle folgenden konduktometrischen in bekannter Weis 
und zwar an absichtlich hergestellten Gemischen ihrem Gehalt nach 
bekannter Losungen von HNO, und H,SO, ausgefiihrt!). Da es sich 
immer nur um relative Anderungen der Leitfihigkeit handelt, ge- 
nugt Cs, das Verhiltnis der zu beiden Seiten des Schleifkontakt: 
befindlichen Liangen des ausgespannten Drahtes in der WHEA‘ 
ston schen Briickenkombination in Betracht zu ziehen (in unseren 
Falle mit “~—* beseichnet). 


(l 


Versuch 1. 
lOem?’ 0.) n-H,SO, loem® O.1 n-HNO, zu lOO em? mit HO verdiinnt 


mit O.1} n-BafOH), titriert: 











cm? 1OOU "7 em Load ( 
0.1 n-Ba(OH), (1 0.1 n-BalOH 
() 3.85 | 13 BP 
| 3.44 14 Load 
» 3.59 5 1 430 
o 3,42 Lt) l.cou 
{ ey 17 1150 
5 O11 |» 1,012 
t) 2,90 19 ( S5U 
ri 2,79 20 0,727 
‘ 2 OO »| O50 
9 2 45 2») 456 
10) 2.24 o3 0.58 
1 | 2.10 24 0.004 
12? 1.44] 





Vel. z. B. Erton MULLER. Elektrochen hes Praktikw t. Aut . OO ff 








i) Kk. Maller und H. Kogert 





Dhne Resultate von Versuch 1 finden sich in Fig. 1 gra plisc| 
eben. Auber dem starken Knick bei 3. der der Neutrali- 


on berder Séuren entspricht. findet sich noch elm sehr schwache: 


big. |. Gemisch von H,SO, und HNO, mit Ba(OH), titriert. 


ber 2 nach Neutralisation baw. lillung der Schwefelsiiure, der prak- 
sch micht zu yverwerten ist. 

Dieses Resultat bestitigt eime Uberschlagsrechnung. Denn di 
+ Punkte 1, 2 und 3 der Kurve lassen sich ermitteln unter der ver- 
cinfachenden Annahme vollstandiger Dissoziation und eines kon- 


tanten Volumens wiihrend der ‘Titration. 


Punkt 1. pez. Li itfihigkeit des Saiuregemisches 


“A AHO -+ AZUNO = 761.7 - On? ga"? 
denn x nyA,; ¥ va o/ Aq. in em? 
“HOSO, s , i s() b54.0 LO) - rez. (ham 
KUNG 377.4 + 10-° 


Punkt 2. Nach Neutralisation und Fiallung der H,SO, enthalt 


die Losung nur noch HNO, mit x = 377,7 « 10° 


Punkt 3. Nach Neutralisation der HNO, enthalt die Losung nur 
noch Ba( NOs). in emer der HNO, aiquivalenten Menge. 

Ba _ | Nay = : 7 

Da | 55.0 und / NO. O14 und i, 1O-" ist. joiet fur 


~~ 


y 116 lO-? rez. Ohm. 





Die Verbindungsgeraden der Punkte 1 mit 2 einerseits und 2 mit 3 


andererseits schheben den Winkel ein. unter dem sich die TL-Kurven 











ler beiden Séuren schneiden. 


Elektrometrische Analyse der Nitriersaiure 


Die Kreebuisse der Rechnuneg, in Fi 


raphisch dargestellt, ergeben in der Tat einen sehr stumpfen Winkel, 


and Versuch und Reechnuneg zeigen. 


Mig. 





Errechnete 


Kurve 


dals dit ser Wi Uy nicht ray) r} a? 


Is! 


B. Titration der mit NaQH neutl ralisierten saurerl mit Bal le. 


Hierb 
von Sulfat 


sulfat mut 


nach ihm an sich genau, wird aber durch gewisse Betnengune 
inter anderen gerade auch dureh NO, fehlerhaft. 
Dureh eigene Versuche fanden wir die Ergebnisse von WKol 


iorr durchaus bestatigt. 


1 wurde es sich um eme konduktometrische 


Nitrat 


neben 


handeln. 


BaCl,, die zuletzt von Kournorr!) studiert wurde. 


Bestimimun 


maa eee 
litrierung von Natrium 


I] 


Kinige unserer Resultate selen mitgeteilt. 


Von emer Wiedergabe der ‘’L-Kurven wird abgesehen, da die Method 


praktiseh nicht 


anwendbar ist. 


a) SO,” ohne NO,’. 


25 em? 0,1 n-H,SO, wurden mit NaOH gegen Kongo neutral 


siert, zu 100 em? mit H,O verdinnt und mit n-baCl,-Losung kon 


duktometrisch titriert. 
in Hundertstel em* geteilte Mikroburette. 


') J. M. Ko.iruorr, 
P. Durorr, Journ. Chim. Phys. 5 (1910), 27; 


122, I], 280; He 


66 (1917), 


Tabelle 


Als ‘Titnierburette diente eine ) Cm? lassende 





Versuchs-Nr. 


1793. 


w bo 


ct 


SELIN 


em” 


verbraucht 


2,43 
2,42 
2,42 
2,43 


N SUCHTELE?® 


BaCl,-Lésung 


verlanyt 


analvt. Chem. 61 (1922) 433: von fruheren 
DIENERT u. GUILLARD, Chem 


~NO, Journ. amer. Chem. 


| 


vu! 
Zbl. 


i 





b) BO, 
Wie be a ». nul 


wurden 


J abelle 2. 


mit NO,’. 
auberdem 10 em? 0,1] n-NaNQ,-Losung ZU- 





Miller und H. Kogert. 





Versuc he-Nr. 
verbraucht 


t) 2 14) 


C. Titration 


em® BaCl,-Lésung 


verlangt 


> }-? 
~) j 


> 


er mit NaOH neutralisierten Siuren mit Pb(NOg)o. 


Die konduktometrische 
llein wurde 


bar befunden. 


wir fanden, dali dies micht der Fall ist. 
a) 8O,” ohne NO,’. 
/ 
| lu / 
| ddd 
| ae 
| | | 
| / / 
/ f 
i / | 
[/s , 
/ 
/ a « 
/ | fil 
| Ss / 
| et f/ 
| fo 
| a . / 
Vp 
A, 3 
Pa its ~ —_ J 
| -- a _— 
— a 
| i 
coaall = 
Fig. 3. 


Versu hy J. 


-ocm i] Ti 2 st), mit 


Bestimmung mit 


NaQH neutralisiert auf 250 em 


Pb(N¢ ojo VOD Sulfat 


auch schon von Ko.tTHorr!) untersucht und fiir braueh- 
Ob auch in diesem Falle NO,’ stort, gibt er nicht an: 


Versuch 3%. 


25 em? 0] 


n-H,SO, Hii! 
NaOH neutralisiert und aut 
50cm’ mit H,O verdiinnt; 


vel. Kurve I, Fig. 8. 





cm” L000 a 
n-Pb(NO.,), “ 
1.0 1 O66 
1,5 1,073 
2.0 1,079 
2,2 1.OSS 
2.0 1.O85 
2 4 1.0S8S 
2,0 1,097 
2,0 1,125 
rg | 1.162 


mit H,O verdiinnt; 








vel. Kurve Il?) in Fig. 8. 
cm? LOO 7 cm” LOOoOo — , em?” LOOU a 
n-Pb NO,), n-Pb NO : n-Pb(NO,), 7 
wm O.G7S 29 0.69] ? 6 0.7255 
Ld O,6S835 24 O,0965 2,4 0,75] 
20 O.OS89 2.0 O,7075 2.8 O.777 





J. M. Koutruorr, Z. 


Der MaBGstab fiir die 


}iM) (1 


vrob gewahit, damit die Kurven auseinan 





analyt. Chem. 61 (1922), 372. 
- Werte wurde in den Figuren verschieden 


lerrickten. 





r+ 





Klektrometrische Analyse der Nitriersiui ha 


Vor dem Aquivalenzpunkt stellt sich die Leitfihigkeit erst nach 
Minuten auf einen konstanten Wert ein. Vrompter erfol sie be 
genwart von Alkohol, wodurch freilich der Knick stark verflaeht 


sl. Kurve I und Ill. Fic. 3 








b) SO, NO 
7 } 7 7 ‘ 
Versuch LQ), Versuch te 
m? 0,1 n-H,SO, mit NaOH neu- 25¢m* 0,1 n-H,SO, mit NaOH n 
lisiert 30 ¢m* Alkohol zu 100 em tralisiert 25 em" OL n-NaNQ 
H.O verdiinnt: vel. Kurve LI. lOO em? mit HO verdiinnt: veg! 
Fig. 3. Kurve LV. Fig. 3. 
em3 }inM a em LiMn) 


n-Pb( NO,), a n-Pb(NO 


1.0 912 1 1.037 
lo 0.936 15 14 
2.0 96] ? () 1 O47 
2,2 O.972 » By 4 LOG 
A O.9UT6H 2.4 1.055 
244 O.OSS > 5 Ooo 
LoD O.GD5 ? © 1 7th 
2,6 1.0315 My 1.04 
2,7 1 O67 2.8 Lis 


In Tabelle 3 sind die graphisch ermittelten Resultate einig 
ersuche zusammengestellt. 


25 em? Ol n-H,SO, mit NaOH neutralisiert. 


Tabelle 3. 








ta 


ers.- Verdiinnt auf Zusatz em® Pb(NO 


Nr. ecm°* em’ O,l n-NaNQO. Alkoho!l verbraucht veriangt 
S 5O O.0 (4) 2.44 2.458 
Sa 50 OO OW 2,45 2.48 
Sb 100 O.0) O.0) 2,47 2.45 
XO LOO O.0 O.0 2,430 2.45 
4 PHO O40 OW 2.45 2,48 
ae bow 0.0) 30) 2.47 2,45 
ila LOO A 0) 2.48 2.45 
lIlb LOO 0) 0) 2 47 2.48 
ile LOO 25 oO 2.485 2,45 


1), Analvse elner technischen Nitriersiiure. 


Da nach der unter © besprochenen Methode die Schwe fel Lure 


eben der Salpetersiure cut bestimmbar ist, so wurde sie, nachdem 


\! 


och festgestellt worden war, da®B die Gegenwart kleiner Mengen 


lpetriger Siiure nicht stérte, auf eine technische Nitriersiiure an- 


ewandt. 


Z. anorg. un. allg. Chet Bd. 185 














2 em?’ Nitriersaure wurden eimgewogen, auf 200 ¢m? \v 
in) davon 20 cm’ zur Analyse genommen, das ist 4/,. der ¢ 
Lmntmer 

(jel Lau j normal und We rae 1} /) ern? ry braueh 
preche!] LCPULLS ilenten, also ur die Wesamtme? 
Lid) 
100 pe 
\quivalente HNO, + H,SO 
bOO0 - 
he PO em” neutralisierter Sduren werden auf 100 em? verdiy 
in Pb(NQ.)-Losung nach C konduktometrisch titriert. 
’ * ] > Ly " . 

t der liter der Pb(NO.)-L6sung r normal und werd: 
raucl » sind das Aquivalente und fiir die Gesan 
LOO 

/ t\) 
lt) y i ) | Loanivatente 7 ey o lost yy. 
LOO LOO : 
} 1} ( r?iT) (| N HO, 
‘Q¢d>y —a 
fata y ! ode) r HANG) 
1OM) LOU 
t J inw der Nitriersiiure, 49 baw. 65 das Aquivalen! 
ewicht der H,SO, bzw. der HNO., so enthalt die Nitriersiure 
t%} 
"/g 41,90, 
7 i 
(0 — a) 65 
HNO i 
helle { 
inwa °/, HNO o/, H.SO, 
. ; 5 » OSL 21.4) 5959 
1] 514 3.927 5.025 21,39 59,56 
itt mos) o,dOL » O72 21,40 DY,DS 
li. Die potentiometrische Titration. 
Moghi Blei in Losung mit Ferroeyankalium’) potent: 
metrisch bestimmen zu kOnnen, erdffnet zwer Wege, im Gemusec 


Van behandelt d Siiuregemisch mit tiberschiissigem PbCO 
H,SO, gefallt und em der Salpetersaure aiquival nte Mens 


Losune eeht. die dann mit Ferroevanid titnert werden kam 


‘ 


itspricht emer Bestimmung der Salpetersiure. 


KI Min rn, Elektrometrische (potentiometrische) MaBanalyse. 4. Auf! 


Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig. 5. 143. 











Flekt r} trisc|] \n Ilys cté Nit ny 
Bb. Man fallt die SO,’ mit emer Pb(NO.),-Léosunge bekannt 
ehaltes im Ubersehub und titmert den UbersechubB an Pb" m 
Keoe’” zurick. 
Dies entspricht emer Bestimmung der H,SQ,. 
\. Bestimmung mit Bleltearbonat. 
Das verwendete PbCO, war ein Purissimum-Priparat von GE! 
i st . me | oe | 
ind { nthielt neLne loshehe a] Bleisalze. lus wurde in du ll DeSTLID L}t 


Siure ber 18° C eimgertihrt, bis die durch etwas zugeset 


orange zunachst entstandene Rotfirbung in Gelb um 








| wurde auf ein bestimmtes Volumen mit Wasser aufgefullt und « 
diquoter Teil nach Fiitration mit Kykeoe ber 60° C titriert 
Kis zeigte sich, daly diese Methode fur reine Salpetersiure genau 
Werte oibt, aber nicht mehr, wenn sie gleichzeitig Schwefelsaur 
enthalt 
a) HNO, ohne H.SO,. 
Tabelle 5. 
25em" n-HNO, mit PbCO, neutralisiert, auf 250 cm? aufgefullt, day iM 
mit 0,1 molar K,Fe(CN), potentiometrisch titriert 
Versuch em? K,Fe(CN), 
Nr. vefunden verlangt 
12 25.00 25.00 
i 24 Q4 95 O00 
14 24 99 25 O00 
ld PHO” PD 00 
b) H,NO mit H,SO,. 
‘Tabelle 6. 
25 em? n-HNO, + 25 em? n-H,SO, mit PbCO, neutralisiert, auf 250 om 
gefiillt, davon 100 cm? mit 0,1 m.-K,Fe(CN), titriert. 
. v em” NK, Pet N), ” 
’ S. svi ; i 
cefunden verlangt 
C 16 24 OS yA) » (ys 
17 24.02 25.00) 2 4s 
Is 24.62 25.00 2.45 
| 
; Da bei Gegenwart von H,SO, zu wenig HNO, gefunden wird 
n <0 ist es wahrscheinlich, daB Pb(NO,), von PbSO, adsorbiert wir 
Jafiir spricht die Beobachtung, dal d is proze ntuale Minu an }{ \( bey 
. , . . ’ ’ ] . ' 4 ' 
7 mit deren Konzentrierung bei konstant gehaltener H,5O,-Konzer 
if] 
' % 
tration erst schneller, dann langsamer abfall 








ke \| und H. Kovert 


' 
Liit'l 


Tabelle 7. 








en H.SO, mit ste nden Mengen n-HNQ. versetzt, mit PbCO. neutral 
vwuf 250 em fyefillt und ein aliquoter Teil mit 0,l-mol. K,Fe(CN), 
Losung titriert. 
\. em zur ‘Titration em* O,1l-mol. K,FefCN }, Fehler 
\ HNO verwendet CI vebraucht veriangt in °/o 
1G i) 1M) 66 10.0 34 
20) Lo LOW) 24.62 25.0 1.56 
ZI] ) ow) 24,6 25,0 1,20 
yy 2 pi) y 45 24Also 29,0 Ob 
Tabelle S$. 
25 em® n-H,SO, in derselben Weise behandelt. 
Ver em zur ‘Titration em* 0,1-mol. K,FefCN], Fehler 
NI n-HNO verwendet cm’ | gebraucht verlanet in °/, 
> Ht) how YOO lO. t.0 
24 5 hoo 24,47 25,0 2,1 
ry 4) HO 24 DD P50) iS 
th how 25 24.80 25.0 OS 

Mi teigend Verhiltnis H,50,: HNO. schemt der Fehle 
Wa rober zu werden 

Neutral ion der Siuren mit PbC( )., ber 90° ¢ fiihrte auch nicht 
1 besseren Resultaten. 

Gaibt man die Siuren nacheinander zum PbCO., erst di 
hwefelsiiure und nach deren Neutralisation die Salpetersiure, +1) 
ird letztere richtig gefunden, also kem Pb(NO,), adsorbiert, Das 
rti ebildete PbSO, adsorbiert demnach nicht, sondern nur das 
‘hin (Gegenwart von NO.') bildende. Es dirfte das darauf zuriick- 
ifiihren sein, dab im ersten Fall nur gealtertes PbSO, zur Wirkun: 
langt welch wenlg r dispers und daher von ceringerer ()ber- 
cr) _ 


velange, das sich ber Gegenwart Von 


Phe )., 


adsorbierte 


Wenn es nun 
iit 


bildende PbSO, zum seh 


Menge des Pb(N )., 


vorhanden sein. wenn vor 


it 
s 


\Neutralisation n 


ringen,. so mubte die 
Moghehkeit ner: 
ation schon etwas gealtertes PbSO, zugegeben wird. 


Vi Ise 
‘Teil durch Zusatz 


bie u kOnnte 


der veschehen. dab man von dem zu verwende 


‘ Ith T) 
erey Mi thy lorang 


by 


von H,SO, in PbSO, verwandelt 


timmende Siiuregemisch neutralisiert. In 


ul 


‘len 


dieser 


NO,' hey d 7 
Altern 


, abnehmen. 


—_ 
der Neutrali- 
Dies kann in 
nden PbCO, 
(Neutralitat 


und mit diesem PbSO,-haltigen Carbonat das 


Wi se 


adUus- 














vefihrte Versuche zeigten, dab die Fehler in den Resultaten zwan 

klemer werden, aber nicht auf ein brauchbares Mab zu beschriinken sind. 
Auch ein lingeres Auswaschen des nach der Neutralisation di 

Siiuregemiusches mut PpCt ). verbleibenden Nied rschlages nut Alkoho!l 


rachte keine befriedigenden Resultate. 


— 


J 


Die an sich recht elegante Methode ist 


\itriersiure nicht anwendbar. 


Bb. Bestimmung der Schwefelsiure. 


Ber dieser Methode wird das Gemisch von HNO, und H,S0O, 
vegen Kongo mit gestellter Lauge titriert und so die Summe beider 
vefunden. Zu der nun NaNO, und Na,SO, enthaltenden Losun 
wird eme gestellte Losung von Pb(NO,), im Uberschub gesetzt, und 
SO SO," als PbsoO, entfernt. Hierbe wird offenbar kein Pb(NO, 
vom PbSO, adsorbiert, sonst kOnnte die konduktometrische Fiallun 
von Sulfat mit PbNO, gemaB I, C keine richtigen Werte liefern. EF: 
wird dann filtriert, mit Alkohol gewaschen und der Ul berschub di 
Pb(NO,). mit Kyke(CN), zuriicktitriert. Nach Niemz wird die 
\lethode der Bleibestimmung bei Gegenwart von Nitraten ungenau 
nach unseren Beobachtungen freilich nur, wenn grobere Mengen davon 


zugegen sind. Jleine Mengen schaden nichts (vel. ‘Tabelle 9). 


Tabelle 9. 


l2 em? O,l-mol. Pb(NQO,), mit und ohne Zusatz von 0,1-mol. NaNO,-Losu: 


mit 0,05-mol. K,Fe(CN),-Lésung nach Verdiinnen auf 150 em? titriert 








Veen. Me Zusatz von vebraucht cm’ 
CPS. -\T.  NaNO-, Lész. cm* K,Fe(CN), 
| 27 0 12,18 
| 28 10 12,18 
| 24 25 12.15 
| 30 2 12,18 
3] ae 12,15 
32 ov 12,18 
33 50) 12,13 


Auch die Gegenwart von wenig salpetriger Saure ist u 
schadheh. 

Wie schon Mttier und Werruerm!), welche zuerst die potentio 
metrische Bestimmung loslicher Sulfate beschreiben, angeben, mub 


man nach Fallung des SO,” mit Pb(NOs,),, um den l berschub, d. 


') KE. Mtxtier, Elektrometrische (potentiom: trische) MaBanalyse t. Aufl. 
Verlag Theodor Steinkopff, Dresden u. Leipzig. 5S. 145. 











letzt 


, 
t t 
i 





Hil 


illu micht bendticten Teil des 
, , . 
bestim! 1 zu koOnnen. das gebildete 
ich das vy nthaltene Ble. 
. 3 
nid} rt. kinfacher als durch 
man \bsitzenlassen und 
> af , 
{ ? mile i? CTTeecnen;n. SO) Wure 


tes 14 ~ ( ’ NaQH ‘ 
cry mn Anzahl Kubikzentimeter Natt 

Yyom”’ verdunnt, wurden mit 

unter Un ehutteln bis Lib 


Durechmi 


KN, 


chen und Ab 


er 
iumnitl 
emer 0,4 n-Pb 
tT) das 


nich 


i 


Kongo neutt 


iit’ Fallung versetzt. 


t berroeyvan- 


PbSO, entfernen, well 


wenn auch langsam. mit dem 


liltrieren und Auswaschen 


durch ‘Titrieren nur eimes 


le auch von uns verfahren. 


ohne oder mit einer 


it- bzw. -nitritldsung vermischt 
NO.).- aus einer Birette 


aufgefillt 


hw) em? mit 


117 ’ 
Li Silt) 


auf 200 em?” 


Ils tT»? 
it Le pritl Li} 


t veta 


Fe(CN), titriert. 





itZ Von 


cm” 


O.in NaNQ, 


Osuny fiir PbSO, 


Pb(NO,),-L 


verbraucht verlangt 





34 O40) O.0 12.53 12,50 
35 0) O0 12.52 [2,50 
t} 25.0 O.0 1? 54 1? 5O 
¥ 250 O00 12.53 12.50 
SN 0.0 lO. 12.53 12.50) 
yy 295 0 lO 12.55 12.50 
Lay fetsS etwas Zu hoe t (ry fundene lh) Werte deuten aul eine ev- 
\dsorption hin. Wird die allung mut Pb(NO,),-Losung bi 
keren WKonzentrationen vorgenommen, so steigt der Fehler (z. b. 
it 2) ofachen Konz ntration der ‘Labelle 10) bis aul i* (- bel 
WeTLCLLLD der Vethode auf Nitriersauren mub cd shalb entsprechend 
1tiT)) | rc , 
\nalvse einer technischen Nitriersiiure. 
rye \n ily em VW urd mit etwa vw em? bzw. rund > Nitri rsaure 
efulrt 
lninwa eld | 100 em”. Davon 20) em” mit etwa 0.5 n- 
OH auf Neutralitiit titriert. Genauer Titer der NaOH y-normal. 
brauech em, d \quivalente fiir ?). der EKimwage, ftir 
even) : 
a7 ‘ , - 
Sante lainwa ri \quivalente Gesamtsaure. 
LO) :; 
Die neutralisierten 20 em*® Losung wurden auf 150 ¢m?* ver- 
nt und mit 20 em? etwa 0,5 molarer Pb(NQO,),-Losung versetzt. 


3° VO En 


3 brauchen z em? etwa 0.1 molarer Nghe CN }e- Losung. Nach 


wird genau auf 200 em? aufeefillt. geschittelt, 














-itzen gelassen und 100 em? 


6 

der ganzen Emwage. Es werd en ebrau 

) lem? fur die Fallung d HoSO, verbraucht 
mod . 
Ist de menaue f11tel der a UN), Losut ! 
remab : . 
2 Pb(NO,j In be CN)e ft KANO } 

f 

Mole Blemitrat in ',, der Eimwage durch 
{ht} 
SQ, als Sulfat cefillt und in der nzen tinwa 


Aer 
L000 


}- 1044 


LOO0 
Nun oilt 


Vole od ! 


\quivalent 


rhanden gewesen. 


Sal petersiure Gesamtsaure—Schwefelsiiure ( 


; r5ay 10 Aa | (33 
Salpetersiure = | — Aquivalent 
1 1000 LOOd (yey) 
In Gewichtsprozenten der EKinwage 


id: L9G 
HoSO — —_— _ 


| | — A 
3 I I 
HNO, = [Say — 40 42r]—,,- = — 2 [a 


Fur eme HEimwage 3.2680 ¢ wurde z. b. gel 


10.165. 


{ . ~ 
iJ QO955. 


(] / 


eraibt 
Does 0 HoSO,. 


21,37°/, HNOQOa.. 


i) 


Lie konduktome trisehe Analyse cr { mil ime ergab 
FQ FRO | 
DY oe () Ho Sé ys. 
21,42°/, HNO,. 
Ill. Zusammenfassung. 


und 
(Kapitel If 6b und C) Methode zm 


\itriersiuren gegeben. 


iis wird eine konduktometrische (Iapitel | ( 


entiometrisely 


Dresden, Jistitut fiir Klektrochemie und ph 


Si hsische iL Te eh | LS¢ hii i Hoch chul ‘ ( )}, toh " 


am 13. No 


Redaktion einve 


Bei ce r anven 


| Vole 


bo) 
rier 
{ ‘ 
t} | 
| 
1) tidak lhe’ 
\nalvs Vor) 
/ / Pie’svgid 











lt’. Janecke. 


Uber das System: NaOQH-NaNO.-H.0. 


Von Ernst JANECKE. 
Vit 10 kiguren im Text. 


bie folgenden Angaben tber das System NaQH NaNO. H,, 
eigen, dab man bei eimfachsten Systemen noch iiberraschende Er- 
vebnisse bekommen kann. Das System ist tellweise hy reits friihe 
von KurRNAKOW und NikoLAJEw!) untersucht worden und es ist 
ehr uberraschend, dai die Fortfihrung der Untersuchungen nac 
hOheren Temperaturen hin ganz anderes ergeben hat, als zu er- 
Warten War. 

as System umifabt die drei bindiren Grenzsysteme NaNO. H,! 
\aQH HO und NaQH NaNOz, von denen die beiden ersten be- 
kannt sind. 

NaNO.-H.0O. 

Ks ergibt sich fir die Losung von Natriumsalpeter in Wasser 
eime kontinmerliche Loshehkeitskurve vom Schmelzpunkt bis zun 
krvohydratischen Punkt. Die Dampfdrucke der gesittigten Losungen 
ind zum ‘Tei bekannt. Sie wurden durch eine Beobachtung er- 
aunZzt (vol. labelle 7). Die Dampfdrucke Vou einer Atmosphar 
liegen ber den Temperaturen von 119 und 310°. Auch fiir die ve 
diinnten Losungen sind die Siedepunkte be1 Atmosphirendruck bi- 
zum Sittigungspunkte untersucht worden. Die Loslichkeit oberhali 


119° bis zum Schmelzpunkte (821°) kann gut interpoliert werden. 


NaQH-H,0. 

[In diesem System finden sich in der Loshehkeitskurve, die sic 
vom Schmelzpunkt des Natriumhydroxyds bis zum Schmelzpunkt 
des Wassers erstreckt, verschiedene Knicke, die durch das Auftrete: 
von Hydraten mit versehiedenem Kristallwasser veranlabt sin: 
(1 H,O, 2H,O0O, 31/,H,O, 4H,O, 5H,O, 7H,O). Von diese: 
Hydraten haben die beiden Verbindungen mit 1 und 34/, H,O kon- 


ruente Schmelzpunkte. Die Siedekurve wurde ebenfalls von GERLAC 


KuRNAKOW und Nikotavew, Z. phys. Chem. 130 (1927), 193. 

















Uber das System: NaOH-NaNO,-H,0O. 73 
bestimmt und in der Gegend der natriumbvdroxvdreichen Ge- 
mische von ANTROPOFF und SomMMeERr korrigiert. Der Dampfdruck 
ler gesattigten Losung erreicht miemals den einer Atmosphiire 

Die Dampfdruckkurve der gesiittigten Losungen mit NaQh 
Ais Bodenkorper wurde bestimmt. Au dest n Awecke wurden 
siittigte Losungen ber hoherer Temperatur hergestellt und = ihr 
Dampfdrucke Wn ‘Tensimeter heobachtet. Hierauf so]] unten noch 


velter eingegangen werden. 


NaOH NaNO.. 


Die Untersuchung dieses Systems fiihrte zu einem unerwarteten 
rgebnis. Wihrend nur ein einfaches Eutektikum erwartet 
wurde, zeigte sich, dab zwischen NaOH und NaNO, zwet aus- 
sesprochene kongruent schmelzende Verbindungen der Formeln 
2 NaOH: NaNO. und NaOH: NaNO, und drei Eutektika aut 
treten?). 

Fir die Aufstellung des Zustandsdiagramms wurden <A 
kthlungskurven von Gemischen der beiden Stoffe vorgenommer 
Iie Untersuchung war durch die Hygroskopizitat des Natriun 
hydroxyds und durch die leichte Bildung von Natriumearbonat 1 
<chwert. Zur Herstellung der Schmelzen erwiesen sich ‘Tiegel au: 
remem Nickel als die geeignetsten; dieses bedeckt sich mit emer 
dimnen schwarzen Schicht, die es gegen weitere Angriffe ber Ten 
peraturen unter etwa 450° schiitzt. 

Als Thermoelement wurden bei der Messung der ‘Teniperaturen 
anfanglich Driaihte aus Silber und Nickel benutzt, die ungeschiitzt im 
die Schmelzen cesteckt werden konnten. Dieses Thermoelement ha! 
auch schon v. Hevesy verwendet. Spiter erwies es sich jedoch als 
praktischer, ein ‘Thermoelement aus Nickel-Chromnickel zu ve 
wenden. Dasselbe war so hergestellt, dab ei dtinnwandiges Nicke! 
rOhrehen 1m Grunde mit Chromnickeldraht verlotet war. An denn 
oberen Ende wurde an das Rohrehen Nickeldraht celote t. Durch e 
Porzellanschutzrohrehen wurden die Drahte gegeneinander tsoliert 
Das kleine NickelroOhrchen taucht in fast semer vollen Linge in du 
Schmelze ein. Die Thermokraft des Klementes ist gentigend grok, 
um sichere Werte zu bekommen. 

Kir die Herstellung wasserfreien Natriumlydroxyds wurde d: 


Priparat von MercK etwa eine Stunde lang auf 450° erhitzt um 


') Die Versuche fiihrte Herr Dr. Mommsen durch. 
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l ber das System: NaQH- NaNO THO wi 


—_ 
. 


Tabelle 1. 
NaNO.—NaOH-Abkihlungskurven. 





| summer o 2] 20) 22 23 24 25 i” IS i! 
\. | 0 

NaNO. Low 0) St) re: 42 11.4 70.5 70) iM sO 
erste 

ezeiten 913.5 VS6 POTD Poe td 22 


erste 
heidung < NaNO, —> Zwei Bodenkoérpet <—~ NaOH: NaNO, > 


tektische 





tezeiten 246 44 240) L4y 247 Y44 247 246 
Nummer: 26 7 12 lS 4 lb lO) 27 Lo 4 ‘ 
7 0 
NaNO, tL 10 | 33,3; 24,6) 23 2 | 20) 7.5) 1S lw) 

ke rste 


itezveiten PO5.5 270.5 4 Hd PASH 251.0 PHO ane (POH 50) 


Zwel 


te =“ Boden 
1: Boden- <« 2? NaQH - NaNO “ < NaQH > 
\usscheidung | . kOrper 
kOrpe Tr I 
ektische 
ltezeiten PHS Pb Ob P26 256 I56 957 6 


Die kig. 2 zeigt das Zustandsbild von NaOQH-NaNO., das sich 


\~ diesen Versuch 1) ableiten ligt. \lan erk not. dab lie kon ruent 
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Fig. 2 NaOH NaNO... Zustandsdiagramn 


melzenden Verbindungen 2 NaOH: NaNO. und NaOH: NaNO 


nitreten und sich dre} lwutektika bilden. Lye beiden Verbindungen 


urden auch noch mikroskopisch untersucht. Von ihnen bildet die 
bindung 2 NaOH: NaNO, feinfaserige parallel gelagerte Wristall 














rar i. Janecke. 


repeat ttlerey Joppelbrechun und gerader Ausloschur 
abrscheimmhenh he Xagonal. Die andere Verbindung Nal YH 
NaN! be bildet breite diinn DBlattchen, die ebenfalls gerade a 
loschen. Sie zeigt eime hohere Doppelbrechung, ist optisech nega 


} | { ] | 
tific ’ ili] Chieriiledi ebenfalls at xagonal! . 


NaOH NaNO.-H.O. 
|. Die Loshlehkeits felder. 


Die Loshehkeit von NaNO, in dem Svsteme wurde fiir «i! 


{) [> Ge 


iv Lip raturen von O0®, 258 und 65° 


von WKURNAKOW und NIKOLAJ) 
untersucht. lerner wurden fir Temperaturen unter O° einige kry 
hvdratische Linien festgelegt?). Die von diesem gefundenen Kury: 
ind in den Figuren beriicksichtigt worden. Bodenkorper ist |» 
ddesen Tempe racturen stets Natriumunitrat allein oder neben equi 
prechenden Hydraten von Natriumhydroxyd. 

Lom das Loshchkeitsverhaltnis nach hoheren Temperaturen for! 
zusetzen, wurde eine vollstandige [sotherme fiir 100° aufgenomme: 
\uberdem em ‘Veil emer lsotherme von 125° sowie eine Anzahl vor 
Loshchkeitspunkten. Die gefundenen Werte sind in den Tabeilen 2 
bis 5 angegeben. Ber den Untersuchungen bei 1008 und 125° wurd: 
in einem WKolben von 2 Liter Inhalt, der sich in einem mit Glyceri 
refiullten Thermostaten befand, I liissigkeitsgenusche von bekannt: 
Giesamtzusammensetzung nuit Bodenkorper durehrihrt und di 
Mutterlauge mit Hilfe emer Glasnutsche abgenutscht. Das Al 
nutschen erfolgte derart, dab hierbei die schmale Glasnutsche ur 
rekehrt in die Losung getaucht und datftir Sorge getragen wurde. 
daB von der Probe kein Wasser verdampfte. Die in der Vorlage aut 
vefangene Mutterlauge, welche beim Abkiihlen teilweise’ erstarrt. 
wurde alsdann analysiert. Die Loslichkeitspunkte ber héheren Ten- 
pre raturen wurden derart vefunden, dal bestimmte (;emische bi 
kannter Zusammensetzung in einem klemen Zyvlinder mit Hilfe eine- 
elektrischen (fens zum lhochen erhitzt wurden, wobel eln Ruck- 
flubkiihler verhinderte, dab ein Wasserverlust eimtrat. Wenn klar 
Losung eimgetreten war, wurde dureh eme Abkihlungskurve «: 
Beginn der lorstarrunyg fest gelect. Obwohl die Losungen mut At: 


natron bei hoheren Temperaturen das Glas angreifen, konnten «loc 


') Bei den Kaliverbindungen bildet sich offenbar nur ein Doppelsai: 
Y KOH-KNO.,, 
) Z. phys. Chem. L0 (1927), 193. 
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Uber das System: NaOQH-NaNv)-] 


Sattigungspunkt 


HO her LOO? 


—— 


a) 


refunden 





Ansatz 


Mutterlauge 

















Vr . . Bodenk rper 
o/, NaOH *, NaNO, | 9, NaOH o, NaNO, 
Is 69,75 11.6 73.0) 2 24 2 NaOH: NaNO, 
|7 67.6 13.5 V1.4 3.25 
it 64.5 1b. ] 67.4 34S 
1D HOO POO O30) i. 
3 DOLD 34.0 60.5 S.6S8 | »NaQH- NaNO 
’ ‘)~ " -_ ao artin * IV du . 
|2 458.6 35.2 (.4 Ss oi4 VaQH eX vO: 
i} 46.6 36.6 HO.4 yg “den hiete ; 
10 44.6 38.0 95.4 12.5 NaOH - Nand, 
{) 4? 4 395 51.0 16.5 
s SS. £145 14.75 22% 
7 3s, | 14.0) $1?) 25,4 
H 35,2 OL) $1.0) 21,3 
» 32.0) iS. $1.6 97 55 \ OH \ VO 
. —_ > ‘ a ih. 
{ 30.4 19.4 11.0) 27 6 ‘ NO 
> Pe TD Hf mH } Rs 271.8 " 
2 27.05 D175 $1.5 271,00 
| 25.3 53.0 30S yA. es NaNQ) 
25 IS. ] 59.0 SO.95 S10 
i) 15.8 62.0) 28,6 x17 
nt | 13.15 57,2 14,18 $3.8 
Tabelle 3. 
NaOQH—-NaNO,. HO heir 125°. 
7 Ansatz Mutterlauge 
Nr. ro‘ a aa Bod nkorper 
°/, NaNO, FP HO 0/, NaNO, | ®/, NaOH 
if) 20) 18.5 | 
1] 2 10.6 2,2 TH 5 NaOH 
1D 3.8 19.2 3.5 75.7 
lf 5,7 18,9 3,8 75,9 NaQu 
ID 7.4 IS.5 eS 45.7 2? NaOH - Nand 
3 Q | 14.] 7.0 68.8 | 
5 10.7 17.8 11.8 61.9 2NaAOH - Nand 
6 12.3 17,5 13.0 60.0 | 
Labelle 4. 
irstarrungstemperaturen. 
Nr. %, NaOH o/, NaNO, Haltetemp. °C Bodenkérper 
] 69 64.6 V. (NaOH - H.O) 
tb 72 62.2 Kutektikum W. 
3 Is 22 64.1 Kutektikum I] 
D 6a 6.5 (s] Ss ' 
. teem 2 i, Kutektikum ! 
‘ O40 3 61,9 
a ng va (ternal 
17 ie? 1) O14 
~ () MD HY. } | 
13 5D 0) 5Y.4 Punkt II] 
Ld 45 1) 5Y | 





he. Jame ( ke, 





Tabelle 5. 
Siedetemperaturen der klaren Schmelzen 
ind Ausscheidungstemperaturen beim Abkihlen. 
Siede- Ausscheidungs- 
Nr. ° NaOH o/ NaNO ‘ 
temperatul te mperatur 
13 lS 30) 117.7 nicht untersucht 
36 iM) 30) 236 %10 
4 vi st) It) 252 YO 
ss is ) rile, 2b 224 
ty M5 7? OT POS 
() 92 5 O75 197 19] 
| ] 2?) 02.5 1b) ISOL5 
}. 27 5S IS3 170 
1.3 old tS. 147 145 
1¢} 1) 2.5 232 225 
{ 10) dO 216 213.5 
19 30) 57,5 196 43 
yf) BO 2.5 On) [GS 
»| 1() YR POD POS.5 
3 85 Ho) 247 24) 
yt} >) 74 242 22Q 
4 a | 42 230 228 
Die Isotherme ber 1008 in fig. 3 zeiet deutlich 3 verschied: 
\ste, die sich auf die 3 auftretenden Bodenkérper NaNO... NaOH 








Fig. 3. NaOQH NaNO. -H.O. Zerlecung des Dreiecks. Isothermen bei 100° u. 127 
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beiden Zweisalzpunkte d und e gefunden. 


schieben sich mit der Temperatur und ergeben eutektische IKurven, di 


n den eutektischen Punkten PB. D und I 


das System NaQH-Na NI Ja, also ohne Wasser, 


sind praktisch gerade Linien. 


werte |; 


Systems bis zu den Schmelzpunkten der Salze hin konstruieren. 


4 


Ger kie. 4 ist dieses derart in 


Gewicht sprozent ©: bey elit 7 


polierten Sdttigungskurven angegeben sind. | 


cezeichnet, 


Mit Hulfe 


f mem res 


dal 


NaNO 


Loslichk« it 
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ruliiren 


HO, 
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sbild. 


° | 1 . 
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vcleiche Zusammensetzu behalt 

Kte. 17) denen hey Verinderun der 
Menge der einzelnen festen Salz 

] } ; ] + 

behalt. veriindert. 


O-U ] 
Pea? a 


Diese Zweisalzpunkte ve 


iBt sich nun ein vollstandiges Bild der Loshehkert d 


lie Y) waolehy i(*t ii] 
CMawen, \\ jC} | li 
beziehen. Diese Kurve 
cefundenen Sattigunygs- 
rr resumte 
| 
ln 


Dreiec| 


Vor 23) 


cl 


sich aul 








sattigun: 
birt reli 
wirkliehe 
Von den 


wurden d 





i Jane ke. 


Feetoerty “1CT} alsdann cil 


konstruierten Sitticgungsfelder. 


’ 


die Hvdrate fiir NaOH sind 


Fig. 5. Perspektivische 


Darstellung der Léslichkeit 


sfelder in beiden Figuren konstrmert worden, ohne dab 
me Umegrenzung durch Versuche festgelegt wurde. Die 
Lage desselben kann deswegen auch ein wenig anders sein. 
eutektischen Punkten und Ubergangspunkten I—X1] 


ie Temperaturen von I, IL und [ll cenau bestimmt. Es 


Di 


leiche Bild in perspektivischer Darstellung mut de) 
noperatur als Ordinate. fur 


dis 

















Uber das System: NaQH-NaNO,-H.O. S] 


64,09 (Ll) und 59,48 (II1). Die Sechmelzen, 
langes Halten beim 


Die Kigg. 4 und 5 


ia ll 0 
diese 61,8° (1), 
in Tabelle 4 angegeben sind, zeigten ein 


sind 


die 
Abkihlen bei den angegebenen ‘Temperaturen. 
fiir welche der Dampfdruek 


Hiervon wird 


enthalten zwei Gebiete, der e- 
sittigten Losungen grober als eine Atmosphire Ist 


Die Loshehkeitskurven, die durch 


noch welter unten die Rede sein. 
lieses Gebiet gehen, beziehen sich auf Sattigung von Gemuschen, di 
ls solehe nur unter hoherem Druck als dem einer Atmosphire her 
-tellbar sind. Dureh die in der ig. } reZovenen Geraden zerleat 
sich das Vanze Gebiet in mehrere Teile, von denen die Teile 1, 3, 
{ 5 und 6 vermerkt sind. Diesen Dreiecken entsprechen Gemiusche 
mit zugehérigen eutektischen oder Ubergangspunkten | und IIl—VI. 
| und VI sind ternire eutektische, II], [V und VY terniire U bergangs 
punkte. Zu den eutektischen Gemischen | und VI gehoren die 


Bodenkérper 2 NaQH:NaNO,, NaOQH-H,O und NaOH und NaNQ,, 
NaOH - 34/, H,O, NaOH-NaNO,. Mit Hilfe dieser Figur lassen sich 
jetzt die Loshehkeitsverhaltnisse aller Gemische angeben, sowie auch 


ihr Verhalten beim Abkithlen. 

Das Sieden bei Atmospharendruck. 
Sieden der Losungen 
Die Losungen 


Von besonderem Interesse ist das der 


Gemische NaOH und NaNO. bei Atmosphirendruck. 
(Le! beiden Verbindungen NaOH und NaN )., in Wasser verhalten sich 
in bezug auf das Sieden bei Atmosphirendruck wesenthch ver- 


cchieden. Die Losungen von Natriumhydroxyd in Wasser konnen 
yum Sieden in jedem Mischungsverhiltnis gebracht werden, oline 
daB hierbei ein Bodenkérper auftritt. Die Siedekurve wurde von 
GERLACH aufgestellt und fiir die wasserarmen Gemusche von A» 
Gegensatz hierzu zeigen 


.TRO- 
die 


Sommer korrigiert!). ln 


POFF und 
Ley 


Losungen von Natriumnitrat in Wasser ein anderes Verhalten. 
Siedepunkt gesattigter Losung wird fiir Atmosphiirendruck ber 110° 
her- 


S10" lassen sich kere Losungen 


erreicht. YZwischen 119 und 
Von 810° an. also 1° 


stellen, die bei Atmospharendruck sieden. 
| unterhalb des Schmelzpunktes von NaNO, kann ber den Gemiuschen 
aus Wasser und Natriumnitrat mit sehr geringem Gehalt an Wasser 
wieder ein Sieden bei Atmosphirendruck 


unterhalb von 1°, 
Die Temperatur 310° entsprient dem sogenannten Zweite 


Hieraus folet, da®B fiir die terniiren Gemische ein Gebiet 


t‘iIl- 


treten. 
Siedepunkt. 


') Z. phys. Chem. 128 (1926), 193 
/.. anorg. u Chem, Bd. 1ls- \ 
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vorhande I seIn mul, innerhalb dessen Sieden bel Atmospharendruce 
nur in Anwesenhett vou bodenkorpern moglich ist. Dieses Gebie 
vird un chlossen Von emer hKurve, welche die beiden Siedepunkt, 
des Natriummnitrates, den ersten und zweiten Punkt. miteinande: 
verbindet. Es war nun eine itiberraschende Feststellung, daB auBe) 
diesem Gebiete, das sich an die Kante NaNO,—H,O anlehnt, noch, 
cin anderes Gebiet auftritt, welches von einer ovalen Kurve um- 


chilossen ist, innerhalb dessen ebenfalls ein Sieden von Fliissigker 




















hice 6 Siedetem peraturen bel Atmospharendruck 


nur iw Cregenwart Vou Bodenkorpern moglch ist. Der Bodenkorps !’ 
ist in dem einen Gebiete Natriumnitrat und in dem anderen die 


Verbindung NaQH: NaNO. 
“ur eststellung der Siedetemperaturen wurden bestimmte (ie- 





mische in einem zylinderischen GeféB mit RuckfluBkihler langer 
Zeit zum Kochen erhitzt, wobei die Temperatur konstant  blieb. 
Die Tabelle 5 gibt auBer der Erstarrungstemperatur die gefundenen 
Werte wieder. Aus diesen lassen sich Kurven gleicher Siedetempera- 


turen konstruieren, die sich auf Sieden ohne Bodenkorper beziehen. 








Bodenkorper 55 . A YH ~~ 
57 F 








Uber das System: NaQH-NaNO,-H,v. SS 


Diese Kurven zeigen in der Figur bei hohem Salzgehalt eine Kriim- 
mung nach unten, fiir verdiinnte Losungen eine kleine Kritimmune 
nach oben. Sie endigen in den Grenzkurven fiir die Gemisehe, die 
bei Sattigung unter dem Druck von einer Atmosphiire sieden. In de 


Hic. 6 sind diese Siedekurven im Dreieck bis zu BOO0® gezeichnet worden. 


Sieden bei Atmospharendruck und Anwesenheit von Bodenkorper. 
Das interessante Verhalten von Gemischen innerhalb der Ge- 


biete, fiir welche p hoher als eine Atmosphire ist, soll an Hand der 
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Fig. 7. NaNO,-reiche Gemische. Sieden mit und ohne Bodenkérpern 
bei Atmospharendruck. 


lig, fi ausemandergesetzt werden. Die ‘Tabelle 6 enthalt die Angaben 
uber die untersuchten Gemische. In der Fig. 7 sind durch kleine 
Kreise diejenigen Gemische vermerkt, die in einem Zylinder mit 
RiickfluBkiihler erhitzt zum Sieden kommen, waihrend noch Salz 
ungelost bleibt. AuBerhalb des Gebietes sind in Fig. 7 durch lkreuze 


die Gemische vermerkt worden, die bei Atmosphirendruck zum 


Sieden gebracht werden, ohne dal Bodenkorper auftritt. Man er- 
kennt deutlich, dal eln elliptisches Gebiet des Siedens rit Boden- 


kOrper vollstiindig umschlossen ist von einem Gebiet mit Germuschen, 


Te 
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Tabelle 6. 


Siedetemperaturen der Schmelzen mit Bodenkérper und Tempera- 
turen, wo beim Verkochen des Wassers die Schmelzen wieder 
klar werden. 








= 

' , Siede- Bee 
Nr. ° NaOH °% NaNO | Klarwerden | 

temperatur 
Is ho the 147 Nicht 
untersucht 

17 10) 70 135 7 
14 20) Ov 15S ae Bodenkérper 
2 | 20) 65 170 ss — NaNO, 
yay 4) 70 104 7 
me 22,0 O25 170 
2] LS 17.6 IS6 
35 35 Dd 204 : | 
14 30) 62.5 2051) 965 
5 B35 57.5 219 260 | 
17 30 HO 2031) 270 { ie NO 
52 34) 65 2051) 267 Ne ANGINWs 
4 tH NS A bed IAT 
DD Os 70 POH) 240.5 





llnter \timosphirendruck obne Bodenkorper ZU Sieden C- 


a 
—_ 
i 

| 


racht werden konnen. Die Lage dieser Gebiete oibt ZU folgendem 
ventumlichen Verhalten beim Sieden AnlaB. Wird ohne Riickflub- 


kihler gearbeitet, so ist das Verhalten folgendermaBben: Sieden 


ibrige Losungen, indem hierber der Dampf fortgefthrt wird, so 
verden sie drmer an Wasser und durehlaufen daher in der graphischen 
Darstellung eime gerade Lime, welehe den Punkt. der das Gemuiseh 
darstellt, mut dem Wasserpunkt verbindet in Richtung konzen- 
trieterter Losungen. line Anzahl Gemuische in dem System NaOH 
NaN ).. HO durchliuft beim Sieden Geraden, welche das elliptische 
(Giebiet durchschneiden, das fur die Gemische nur ein Sieden in 
(;xegenwart von Bodenkorpe r zulabt. 

Das Vi rhalten ist also derart, dab bestimmte siedende, klare 
Losungen ber Wasserverlust unter fortdauerndem Weitersieden eine 
\usscheidung von Salz ergeben und sehheBblich wiederum in das Ge- 

et der klaren llissigkeiten celangen, die ohne Bodenkorper bel 
\tmospharendruck sieden konnen. Dieses Verhalten wurde bei ver- 
chiedenen Gemuschen in dieser \rt auch heobachtet. Sie Warell 
vorher klar, brachten alsdann bei Temperatursteigerung unter Sieden 
ein Salz zur Ausscheidung und waren nachher wieder klar. Be- 


onders eigentimlich verhalten sich aber noch solehe Gemische. die 


Zwischendurch fast vollstandig fest. ohne Schmelze. 
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cleichzeitig beide Gebiet: nacheinander durchschneiden, die nur bet 
Atmospharendruck I liissigkeiten mit Bodenkérper zum  Sieden 
bringen kénnen. Eine solehe Mischung (60) z. B. siedete zuniichst 
als klare Schmelze (153°), alsdann bildete sich ein Bods nkorper, be- 
stehend aus Natriumnitrat (153—182°), der erst zu- und sehlieBlich 
wieder abnahm und verschwand. Die gebildete klare Sehmelze 
siedete alsdann als solche weiter (1S2—200"). Darauf bildete sich 
erneut ein Bodensalz (jetzt von NaOH - NaNO.) (2PO0—250°), das 
sich zunichst vermehrte, dann geringer wurde und wieder ver- 
schwand, so daB von 250° an wieder das Sieden einer klaren Schmelz 
heobachtet wurde. 

Befindet sich ein Gemisch seiner Zusammensetzung nach gerade 
gwischen der Verbindung NaOQH:-NaNQO. und Wasser, so erfolg 
das Sieden in cleicher Weise wie bei einfachen Salzlosungen nach 
\rt von NaNO. Infolge des Verlustes an Wasser bildet sich eine 
canz bestimmte, aus dem Salze und Wasser herstellbare gesiittigte 
Lésung, die bei konstanter Temperatur siedet. Bei fortdauernder 
Warmezutuhr wird die W assermenge immer ceringt r, bis sehheBleh 
nur noch das trockene Doppelsalz vorliegt. Alsdann erwiirmt sich 
dieses weiter. In diesem [alle also wird nur der erste Siedepunkt 
hbeobachtet. 

Die Zusammensetziung von anderen Laugen indert sich wahrend 
des Siedens derart, dab zunichst die Grenzlinie p gleich eine Atmo- 
sphare, und nachher ein Stick auf der Tangente aus dem Salzpunkt 
an das elliptisehe Gebiet durchlaufen wird. Sobald das CGemisch 
erreicht ist, welches sich als Schnittpunkt der Tangente mit der 
Geraden ergibt, welche die Verdinderung der Schmelze anzeigt, hort 
das Sieden auf. Das Gemisch, das jetzt aus Mutterlauge (/\, oder / 
und festem Salz besteht, erwarmt sich bei konstanter ‘Terperatim 
unter Aufzehrung des festen Salzes und nachheriger Temperatm 
steigerung der klaren Fliissigkeit bis wieder Siedetemperatur erreichit 
ist. Alsdann verindert sich das Gemisch, indem weiter Wasser durch 
Sieden fortgeht. In den Versuchen, die im folgenden angegeben 
sind (57—60), konnte auch eine Zeitlang eine Temperatursteigeru 
heobachtet werden, ohne daB ein Sieden eintrat. Im besondere: 
war fiir die Gemische 57. 58 und 59 folgendes der Fall: Zunach 
ein Sieden der klaren Schmelze (] : dann eln Sieden lnter Boden 
kérperbildung (2), darauf eine Erwiirmung ohne Sieden (3) w 


schheBlich eln Sieden der entst undenen klaren Schim VA ). Die tr 


mische 57, os, ov und 60 waren folzendermaben ZusammenvesetzZi 
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le Dampfdruckkurvs fur 760 mm. 
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HO NaOH NaNO 
wy lo 23.5 HLL 
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Hie Temperaturintervalle waren fur die Gemische die folgenden: 


Pa 3 { 
oe 1S3— 20S 2ZUS— Zod zos (7) 25S—275 
oS 190-— 203 203-250 25) 255 255—275 
on 183—203 203 —263 (7) 263 978 


Mit Hilfe der angegebenen Tabellen und Ikwurven labt sich jetzt 
fiir alle moOglichen Gemische die Art des Siedens ber Atmospharen- 


druck angeben. 
Die Dampfdruckkurve der gesattigten Losung. 


Von Interesse war es auch noch, die Dampfdruckkurve der ge- 


sittigten Loésune festzustellen. Bekannt ist durch die Siedeversuche 
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Dampfdrucke geséttigter Lésungen mit einem oder zwei Bodenkérpern. 


Die iibrige Dampfdruckmessung 


wurde ausgefiihrt in kleinen GefiBechen mit eimem Quecksilber- 
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verschluB, denen so viel Druck entgegengesetzt wurde, daB das Queck- 
Auf die Weise konnt: 


labelle 7 zeigen die 


silber in den beiden in gleichem Niveau stand. 


der Druck werden. Die ig, S und 


femessel 


Tabelle 7. 
A. Dampfdrucke gesattigter Lésungen (NaOQH-NaNO,-H,O). 





, A. Angewandte Mischungen 
Bodenkérper 


®. NaOH °, NaNO 
Se ee a) 97,5 
bh) 92,7 
Il. NaOH + 2NaOH- NaNO, 72,1 22,9 
lll. 2NaOQH- NaNO, . a) 50,7 14,2 
b) 54.6 34,6 
IV. 2NaOH- NaNO, NaOH - NaNO 54,1 10.0 
V. NaOH: NaNO, + NaNO... . . 34.5 D4] 
VI. NaNO, 16,1 58,3 








VIL. NaNO, etwa 70,0 
b. Beobachtete Druckwerte. 
| I] Lil ay \ Vi Vil 
°C mm; ®C mm &®C mm "°C mm §C mm "CC mm "§C mm 
110 26—s«d1:22 34 93 18) OY) 4) RO 11) 50 2 8 15.5 
165 145 150 S7 Ol 36 112 72)~«(«WO) LOS SO) 124 30 BS 
70) 155 170 148) 135 13s I55)6 6144S 120 BPO 99.5 PHS 1 = 389 
2909 =327 IS9) BOO) 185.5 1385 52) POO 140 409) T15 165 | 65 37 
242 480 220 335/158 250 1173 422 | 152.5 557 120 565 |1119 760 
"63 557 165) =66299) 201 )SsC«6 27 
ISO tO 8=PID) 640 
29 «ASO 
(. Interpolierte Temperaturen und Drucke. 
| I] LI] LV V Vi Vil 
mim 0 (‘ 0 fe 0 (‘ 0 c’ 0 (' 0 (' 0 (' 
25 10S 115 Q5 RH H5 37 3] 
50 112 13] 107 LO S4 65 14 
LOO 154 148 125 120 QQ 74 59 
250 19] 200 157 150 123 Q7 sv) 
500 247 20) IS5 147 117 lo 
THO 124 110 
500 314 26S 957 240) 809 310 
Maximale ctwa etwa 
Werte in mm _ 600 AN 625 H50 750 1 Atm. 12?—_1]5 Atm. 
und °C (() 250 945 935 1M) 9 9 


\bhangigkeit des Druckes von der ‘Temperatur fiir die gewihlten 


Mischungen. Die Gemische waren, wie die Tabelle zeigt, so gewihlt, 


da die Dampfdruckkurven, die sich ergaben, auf bestimmten Ge- 


raden oder Kurven lagen. Es waren dies die Grenzlinie fiir Natrium- 


hvdroxyd, ferner fiir die drei eutektischen Kurven, sodann die Ge- 
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sche auf den Verbindungsgeraden 2 NaOH: NaNO,-NaOH: H,0 
ind NaNO.-NaOH - 3! 


ezeichnet, dab sie sich bis zu den wasserfreien Schmelzen erstrecken. 


» HO. Die Temperaturdruckkurven sind s 
o der Druck praktiseh gleich Null ist. Aus diesen Dampfdruck- 
urven und den fruher untersuchten Sattigungskurven JaBt sich das 
Dampfdruckbild der gesaéttigten Lésung im Dreieek konstrweren 


wie es die Fig. 9 zeigt. Die Dampfdruckkurven hbeziehen sich aut 
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Fiy. '. Dampfdrucke im System NaOQH-NaNO.-H.0O. 


die Dampfdrucke von 25, 50, 100, 250, 500 und 760mm. Ein- 
ezeichnet ist auch noch eine Dampfdruckkurve, die, ohne Anspruc! 
uf Genauigkeit zu erheben, bei 10 Atmospharen angenommen wurde. 
Die Figur ist ergainzt durch Dampfdruckmessung der bei 65° ge- 
siittiaten Losung, die an verschiedenen Gemuischen gemessen wurd 
und in der Tabelle 8 niedergelegt sind. Die Figur zeigt, in weleher 
\rt die verschiedenen Dampfdruckkurven umeinanderliegen. Zu 
beachten ist auch noch, dab fiir das Natriumhydroxydfeld sich eim 
ihnhehe Kurve fir 500mm ergibt. wie fiir das Natriumnitratfeld 
ir Atmosphirendruck. Mit Hilfe dieser Figur laBt sich jetzt auc! 


fiir jede beliebige gesittigte Losung der Dampfdruck angeben. 
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0 Tabelle 8. 
“f Damptdrucke gesattigter Lésungen bei 65°, 
n, | °/, NaOH Druck in mm °) NaOH Druck in mm 
ks ‘ 
() 13% 2s i 
as 6.5 110 335 17 
1) 11,7 WL» 385 4 
IS OS 5 ys 12,4 
ul 23 77.0 | $0.5 10 
Zusammenfassung. 
Durch Abkiithlungskurven wurde festgestellt, dab NaQH und 
NaNO. zwei Verbindungen 2 NaOH: NaNO. und NaOH: NaNQ, mit- 
elnander bilden. Das resamte Loshechkeitsbild im ovstem NaQH 
NaNOg HO wurde unter Bbenutzung der bekannten Loshehkeits- 
untersuchungen, die sich bis 65° erstrecken, festgestellt, indem Iso- 
thermen bei 100° und 125° und Abkithlungskurven bestimmter Ge- 
mische aufgenommen wurden. [is zeigte sich, dab die Doppelsalz 
friher in den Lésungen nicht gefunden werden konnten, weil der 
Gehalt an NaOH nicht hoch genug und auch die ‘Temperatur zu 
niedrig gewihlt wurde. Das im reguliren Dreieck dargestellte Zu- 
standsbild, das die Loésliechkeit darstellt, kann in drei eile zerlegt 
werden. Ein ternéres Kutektikum bildet sich aus den drei Ver- 
bindungen NaOH, NaOH-H,O und 2 NaOH: NaNO... Untersuelit 
wurden ferner die Siedeerscheinungen, die dadurch besonders inter- 
essant waren, dafi sich im Dreieck zwei Gebiete ergaben von (e- 
mischen, die bei Siéttigung nur unter hoherem Dampfdruck als 
einer Atmosphire sieden kénnen. Ks findet ein ZusammenflieBen 
der sogenannten ersten und zweiten Siedekurve statt. Das erst: 
Gebiet liegt vollstindig im Siattigungsfeld von NaNO,, das zweite 
in dem des Doppelsalzes NaOH:-NaNO,. Auber den Siedeersches- 
7 nungen, die besondere Eigentiimlichkeit in gewissen Gebieten zeigen, 
] wurden auch die Dampfdrucke der gesaéttigten Losungen untersucht! 
; und ein vollstandiges Bild der Dampfdrucke aller gesiattigten 
Losungen gegeben. 
Oppau, Forschungslaboratorium der I. G. Farbenindustrre. 
,’ 
Al Bei der Redaktion eingevangen am 28. November [02%. 
it 
Id 
| 











y) I’. | oerster. 





Beitrage zur Kenntnis der Einwirkung 
des Schwefelwasserstoffes auf Arsensdurelésungen. 


Yon F. ForRsTER. 
(Nach Versuchen von G. Pressprich und W. Revss.) 
Mit 5 Figuren im Text. 
1. Einleitung. 

Die Tatsache, dai eine Lésung von Arsenséure unter dem Ein- 
flusse des Sehwefelwasserstoffs nur langsam die Fallung von Arsen- 
pentasulfid gibt, wahrend eine Losung von arseniger Séiure momentan 
unter Abseheidung von Arsentrisulfid mit Sehwefelwasserstoff in 
Wechselwirkung tritt, ist Gegenstand sehr zahlreicher Untersuchungen 
vewesen. Da Kationen, deren Sulfide in Wasser sehr schwer léslich 
ind, von der ceeloneten Konzentration von Schwefelionen stets 
momentan gefillt werden, darf man den Unterschied 1m Verhalten 
der beiden Wertigkeitsstufen des Arsens gegeniiber Schwefelwasser- 
stoff folvendermaBen deuten: Von den theoretisch denkbaren ampho- 
teren Gleichgewichten: 


3H’ \sO,/" => HAsO, > As’ 4+- 30H’ (1) 


< 


SH \sO,'" + H,O == H,AsO,+H,O => As” + 50H’ (2) 


liegt das erstere in saurer Losung geniigend rechtsseitig, dab die 
Konzentration der Kationen As’ ausreicht, um mit der in saurer 
H.S-Losung méglichen 8’’-Konzentration sich als As,S, abzuscheiden 
und damit das ganze Gleichgewichtssystem zugunsten dieser Fallung 
zu verschieben. Fiinfwertige Kationen des verhaltnismabig kleimen 
\rsenatoms sind aber so wenig existenzfahig, dai ihre Konzentration 
in einer Arsensiiurelésung praktisch gleich Null angenommen werden 
kann, jedenfalls so gering ist, dab unter dem Einflu8 von Schwefel- 
ionen in soleher Lésung eine unmittelbare Uberschreitung des Léslich- 
keitsproduktes von As,S,; ausgeschlossen ist. Wenn trotzdem Schwefel- 
wasserstoff aus Arsensiurelésungen quantitativ As,S, zu fallen ver- 

ag, diese Fallung aber bei gewohnlicher Temperatur sehr triage 
fortsehreitet, so kann ein soleher Vorgang nur in einer Substitution 
der Sauerstoffatome im Mol H,AsQ,, bzw. in dessen Anionen, durch 
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Schwefel vor sich gehen, einem Vorgange, dessen Natur eine be- 
srenzte Reaktionsgeschwindigkeit von vornherein vermuten laBt. 
Dab dies in der Tat der Weg ist, auf dem Arsenséiure durch 
Schwefelwasserstoff in Arsenpentasulfid tibergefiihrt wird, hat vor 
lingerer Zeit schon Leroy W. Me Cay!) durch griindliche Experi- 
mentaluntersuchungen dargetan. Er zeigte, dab das erste Molekiil 


Schwefelwasserstoff Arsensiure in Monosulfoarsensiure uberfiihrt: 


HAsO, -+ HoS —>» H,As0,8 -- HO (3) 


“und dal bel welterer ZAutubhr Von Schwefelion lie \lkahsalze der 
Vionosulfosiure in solehe der Disulfoarsensiure iiberzufiihren sind: 


AsO,8S’” + 8” + H,O > AsQ,S8,/" + 20H’ (4) 


Indem er zunaichst annahm, dal dieser Substitutionsvorgang sich 
his zum Anion der Sulfoarsensiure fortsetzt. sehrieb er die Entstehung 
des Arsenpentasulfids aus Arsenséiure und Schwefelwasserstoff dem 
unter dem EinfluB von Wasserstoffionen als momentan verlanfend 
bekannten Zerfall des Anions dieser Siure zu: 


2As8,'" +-6H —-> As.§$, + 3H,5 (5) 


Diese Folgerung wurde spater insofern bestitigt, als Mc Cay und 
\\. Forster?) auch die Arsentrisulfositure H,AsOS, aéhnlch der 
Mono- und Disulfosiure — in Gestalt vor allem ihres  tertidren 
Natriumsalzes in reiner Form gewinnen, also die [xistenz aller 
mdéghichen schwefelsubstituierten Anionen zwischen AsO, und 
As," dartun konnten. 

Unter dem EinfluB von gréberen H -WKonzentrationen geben di 
\nionen AsO,8,/"", AsOS,’” und Ass,’ mit geringerer oder groferer 
Geschwindigkeit Fallung von As,S,. Anders verhilt sich die Arsen- 
monosulfosiure. In der Lésung ihres Natriumsalzes durch nicht allzu 
starke Salzsiure in Freiheit gesetzt, zeigt sie bei gewOhnlicher Tempe- 
ratur eine verhaltnismaébig betrachtliche Bestaéndigkeit. [hre Losung 
bleibt langere Zeit klar und beginnt dann, sich unter fortschreitender 
\bscheidung von freiem Schwefel zu triiben, indem sie sich im Sinn 


der Gleichung: 
7 1,AsO.8 —»> H.AsO, + 5 (6) 


!) Leroy W. Mc Cay, Z. analyt. Chem. 27 (1888), 632; Z. anorg. Chem. 249 
(1902), 36. Betr. der Gewinnung der Salze der Mono- und der Disulfoarsensiure 
siehe: R. WEINLAND u. Mitarbeiter, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 45; 17 (1898), 409; 
26 (1901), 322; H. Prets, Lieb. Ann. 257 (1901), 178. 

*) Leroy W. Mc Cay u. W. Forster, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 59; 42 
(1904), 453. 
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ersetzt. Dies bedingt foleendes Verhalten: Leitet man in eine Arsen- 
siurelosung Schwefelwasserstoff so langsam ein, daB der zuerst von 
ihm erzeugten Monosulfosiure, bevor sie in eine héhere Sulfoséur 
ibergefiihrt wird, Zeit bleibt, in merklichem Mabe nach Vorgang (6 
cu zerfallen, so mu der jetzt eintretende Schwefelwasserstoff, ehe er 
weiter auf Arsensiiture einwirkt, aus der entstandenen arsenigen saure 
ofort Arsentrisulfid fillen: an Stelle von As,S; scheidet sich ein 
Gemenge von As,S, +258 ab. Unterbricht man den Zutritt des 
Schwefelwasserstoffs zu emer verdtinnten Arsensiurelo6sung, z. B. emer 
(.01-molaren, wenn 1 Mol von ihm auf 1 Mol H.AsO, zugeleitet ist, 
«0 ist der Sehwefelwasserstoff verschwunden, und die Lésung 
noch klar gebheben. Nach einigem Stehen scheidet sie langsam 
Schwefel ab und gibt bel erneutem Zutritt von Schwefelwasserstoff 
eine Fallung von Arsentrisulfid. Die Bestandteile des erwihnten 
Gemenges brauchen also nicht gleichzeitig auszufallen, sondern 
konnen sich nachemander abscheiden, wie schon H. Rosse gefunden 
und Me Cay aufs neue hervorgehoben hat. Sie sind also nicht die 
rodukte emes vom Schwefelwasserstoff an der Arsensiiure voll- 
zogenen Reduktionsvorganges, wie ihn H. Rosk annahm, da ein 
solcher im Sinne der Gleichung H,AsO,-+ H,S —» H,AsO,-+ H,O-+-5 
pweifellos langsamer verlaufen wiirde als die Fallung des As,S, aus 
H.AsQ., also der Schwefelwasserstoff sofort auf letztere Séure ein- 
wirken mibte, ehe er durch den Reduktionsvorgang verbraucht 
wire, so dab dann beide Reaktionsprodukte in der Fallung stets 
vleichzeitig auftreten miBten. 

Je rascher der Sehwefelwasserstoff in eine Arsensdurelésung ge- 
leitet wird, um so mehr bleibt der Monosulfosiure Gelegenheit, sich 
in die Di- bzw. Trisulfosiure zu verwandeln, die, sobald sie entstanden 
sind, mit betrachthcher Geschwindigkeit unter Abscheidung von 
\) senpentasulfid zerfallen. 

Was beim Kinleiten von Schwefelwasserstoft in eine Arsensaure- 
losung geschieht, ist also bedingt durch das Verhaltnis der Einleitungs- 
vseschwindigkeit des zur Umsetzung bendétigten Schwefelwasserstoffs 
zur Geschwindigkeit der von ihm veranlaBten chemischen Vorgang: 
und Von cle ren Folgevorgingen. Da dieses Geschwindigkeitsverhaltnis 
sowohl von der absoluten Menge der angewandten Arsensiure als auch 
von ihrer Konzentration sowie von der Temperatur abhingen mub 
und, wie sich gezeigt hat, aueh von der Konzentration gleichzeitig 
anwesender Wasserstoffionen mit bestimmt wird, so ist es nur selbst- 


verstiindlich, dab Untersuchungen. die diese Momente nicht oder un- 
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vollkommen beriicksichtigten, zu sehr widerspruchsvollen Ergebnissen 
fiihren mubten!), eime Klirung der Vorginge nicht herbeifiihren 
konnten. Mc Cay hat dies schon elngehend dargetan. Leider sind 
seine vollig klaren und einwandfreien Ausfiihrungen auch in manchen 
spateren Arbeiten nicht geniigend beriicksichtigt worden, so dab die 
friheren Unklarheiten und Widerspriiche in der Literatur noch nicht 
vanz verschwunden sind. So kann man auch in neueren Lehrbiichern 
die Angabe finden, dai Schwefelwasserstoff ,,je nach Umstanden” 
aus Arsensaure bald Arsentrisulfid und Schwefel, bald Arsenpenta- 
sulfid erzeugt. Das ist ungenau, so lange nicht gesagt wird, dak die 
Angabe ,,je nach Umstiéinden* sich nur auf die Umstinde bezieht, 
unter denen die zur W echselwirkung stOochiometrisch erforderlichen 
\lengen von Arsensiiure und Schwefelwasserstoff zeitheh und raumlich 
zusammengebracht werden, also auf Umstinde, die von der Willkiir 
des Experimentators abhingen, mit der Art des in Rede stehenden 
Vorganges an sich aber gar nichts zu tun haben. In Wirklichkeit 
liegt es sehr einfach so, dab, wenn ohne nennenswerten Zeitverlust 
die zur Umsetzung erforderlichen Mengen von Schwefelwasserstoff 
und Arsensiiure, also mindestens 5H,S auf 2H,As0,, zusammen- 
vebracht werden, unter allen Umstiinden reines Arsenpentasulfid ye- 
fillt wird, wie es auch die im folgenden zu beschreibenden Versuche 
durchaus bestitigt haben. 

Um emer gegebenen Menge von Arsensiure die erforderliche 
Menge Schwefelwasserstoff in der kiirzesten Zeit zuzufiihren, lost 


') Wichtigste Literatur tiber die Einwirkung von H,S auf H,As0,: J. Ber- 
ZELIUS, Pogg. Ann. 7 (1826), 2; H. Rosr, ebenda, 107 (1859), 186; A, Fucus, 
Z. analyt.Chem. 1 (1862), 189; L. F, Nmson, Journ. prakt. Chem. I4 (1876), 154; 
KR. Bunsen, Lieb. Ann, 192 (1878), 323; B. Brauner u. F. Tomicek, Monatsh. 
S (1887), 607; J. THreLe, Lieb. Ann. 265 (1891), 65; IF. Newer, Z. analyt. Chem. 
$2 (1893), 45; E. Lener, Dissert. Miinchen 1904; F. L. Ustier u. M. W. ‘Travers, 
Journ, chem. Soc. S87 (1905), 1370; M. Frerrac, Dissert. Miinchen 1910. Be 
trachtet man die in diesen Arbeiten mitgeteilten, zum ‘Teil sehr widerspruchs 
vollen Ergebnisse unter den oben gegebenen Gesichtspunkten, so werden diese 
Widerspriiche auch im einzelnen durchaus verstandlich, zumal dort, wo nahere 
Angaben tiiber Menge und Konzentration der Arsensdure und iiber die StrOémungs 
veschwindigkeit des Schwefelwasserstoffs gemacht werden. Manchmal ist das 
freilich nicht méglich; dann aber sind die angegebenen Beobachtungen ungenau. 
Das gilt besonders von der Untersuchung von Usuer u. ‘Travers, wie W. Forster 
(Journ. Amer. chem. Soc. 88 {1916}, 52) dargetan hat, deren Angaben da, wo 
sie sich im scheinbaren Widerspruche mit der Theorie befanden, als unrichtip 
nachgewiesen werden konnten, also wohl mit gréBerer Zuriickhaltung in der 


Literatur verwertet werden sollten, als es geschehen ist, 
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man entweder jene in einer Menge Wasser, die gentigt, mindestens 
die zum Umsatz erforderliche Menge Schwefelwasserstoff aufzunehmen, 
und leitet, wie es zuerst R. BUNSEN?) empfohlen hat, den Schwefel- 
wasserstoff in ganz raschem Strome in die Lésung, oder man wendet 
eine an diesem gesittigte Losung an und fiigt ihr die Loésung der 
\rsensiture zu, wie es Me Cay getan hat. Da die Umsetzung stets 
eine Zeitreaktion ist, kurzt man bei deren Anwendung in der Analyse 
die Zeit zweckmabig durch Anwendung hoherer Temperatur ab, wie 
es auch BUNSEN zuerst angegeben hat; um dabei nicht durch deren 
die WKonzentration des Schwefelwasserstoffs vermindernde Wirkung 
vestért zu werden, wendet man, um die quantitative Uberfiihrung 
der Arsensiure in Pentasulfid in schnellster und sicherster Weise zu 
erreichen, die Druckflasche an, wie es auch Mec Cay?) vorgeschrieben 
hat. 

Somut wire durch die Untersuchungen von Leroy Mc Cay, sowie 
von W. Forster der Vorgang der Eimwirkung des Schwefelwasser- 
stoffs auf ArsensiurelOsungen befriedigend geklart, wenn nicht recht 
eigenartige Beobachtungen tber den KinfluB der Salzsiure auf diesen 
Vorgang vorligen, die bisher noch nicht systematisch verfolgt wurden, 
und schon deshalb an der Hand der Mc Cay’schen Erfahrungen nicht 
ohne weiteres gedeutet werden koénnen. 

Bei seinen schon mehrfach angefiihrten Versuchen arbeitete 
I;UNSEN in salzsaurer Losung. Sie verfolgten das Ziel, eme einfache 
quantitative ‘Trennung von Antimon und Arsen durehzufihren. 
Dazu werden beide Elemente durch Oxydation mit Chlor in alkalischer 
Losung in den Zustand der liinfwertigkeit tbergefiihrt, und dann 
werden die in dieser alkalischen Lésung entstandenen Chlorsauerstoff- 


') R. Bunsen, a. a. O. B. Brauner u. F. Tomicexk (a. a. O.) fanden, dal 
auch ein rascher Strom von H,S aus 100 cm® einer Lésung von 0,717 g H,As0O, 
neben As,S, auch As,S, fillte und konnten keine Deutung dafiir finden, dal 
die Art der Fallung von der Konzentration der Arsensiure abhangt, da BUNSEN 
aus viel verdiinnterer Losung als der erwihnten reines As,S,; abschied. In 100 cm* 
kann sich aber die eben zum Umsatz mit 0,717 g H,AsO, erforderliche Menge H,5 
ldsen. Dadurch kann auch ein rascher Strom von H,S den zur schnellen Um- 
wandlung von H,AsO,S in H,AsO,S8, erforderlichen H,S-Uberschu8 der Lésung 
nicht erteilen, und der zuniachst entstehenden H,AsO,8 bleibt Zeit, sich zu zer- 
etzen; so muB zum Teil As,S, ausfallen. Im gréBeren Lésungsvolumen und 
kleinerer Konzentration von H,AsQ, tritt sofort ein hinreichender Schwefel- 
wasserstoffiiberschuB auf, der aus H,AsO,S schneller H,AsO,S, erzeugt, als jene 
gich in H,AsO, + 8 zersetzt. Damit findet der Widerspruch der Beobachtungen 
von Brauner u. TomiceK und von BUNSEN seine Deutung. 

b. analyt. Chem. 26 (1887), 635. 
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verbindungen durch Eindampfen mit starker Salzsiiure zerstort. Die 
dabei verbhiebene Losung verdiinnt er nun mit ,,ganz verdiinnter* 
Salzsiure und versetzt sie, um Sb,S, zu fiillen, mit Sechwefelwasserstoff- 
wasser. Sofort, nachdem das Antimonsulfid ausgefallen ist, wird 
durch einen sehr lebhaften Gasstrom der unverbrauchte Schwefel- 
wasserstoff vertrieben; der Antimonniederschlag ist dann Vanz arseh- 
frei; die LOsung frei von Antimon. Hier benutzt BuNsEN also die 
croBe Langsamkeit, mit der Arsensiure mit Schwefelwasserstoff 
reagiert, um diesen in momentaner Kinwirkung zur ausschlieBhehen 
Fallung von fiinfwertigem Antimon zu benutzen, von dem also eine 
geniigende kleme Konzentration als Sb” vorhanden sein mub, 
um zu sofortiger Sulfidfallung auszureichen. Die anwesende, offenbar 
nicht hohe Salzsiurekonzentration kann also fiir die Fiallung des 
Arsenpentasulfids keineswegs forderlich, sondern eher hemmend sein. 
Dab bei dieser Arbeitsweise der Schwefelwasserstoff aber auf die 
Arsenséiure nicht wirkungslos war, hat BuNsmN offenbar beobachtet, 
denn er schreibt vor, der Arsenl6sung vor dem Zuleiten des Schwefel- 
wasserstoffs etwas Chlorwasser zuzusetzen, was naturlich nur der 
\Monosulfosiiure oder der aus ibr entstandenen arsenigen Saure wegen 
geschehen muh. Nachdem diese Vorsichtsmabregel erfiillt ist, emp- 
fiehlt Bunsen, dureh rasches und andauerndes KEinleiten von 
Schwefelwasserstoff in die auf 70° erwirmte Losung das Arsenpenta- 
sulfid zu fallen und die Beendigung seiner Abscheidung in 24stiin- 
digem Stehenlassen der auch waéhrend des Erkaltens mit H,S ge- 
siittigt gehaltenen Losung abzuwarten. Er arbeitet also von vorn- 
herein mit eimem dauernd aufrechterhaltenen Schwefelwasserstoft- 
iberschuB und erhalt reines Pentasulfid, wie es aus salzsaurer Losung 
von PARNELL schon friiher beobachtet war!). 

Wendet man nun statt der von BuNseN benutzten verdinnten 
eine stark salzsaure, mindestens 8 n-HCl-Losung von Arsensiure an, 
so kann man, wie I’. Nener?) fand, das Arsen auch bei gewohnlicher 
lemperatur in verhiltnisméBig kurzer Zeit quantitativ als reines 
As.8; durch Einleiten von Schwefelwasserstoff fallen. Nerner be- 
nutzte diese Erfahrung, um Arsen und Wismut zu trennen, da das 
Sulfid des letzteren in 8-n-HCl léslich ist. Ebenso verhilt sich Anti- 
monsulfid, so daB, wie man sich leicht iiberzeugen kann, aus emer 
Losung, die Antimontrichlorid und Arsensiure nebeneinander ent- 
hilt, durch einen kraftigen H,S-Strom Sb.S, gefillt wird, wenn sie 


1) PARNELL, Jahresber. f. Fortschritte d. Chem. I870, 5. 1007. 
“) I’, NEHER, a. a. O. 








Cy; I’, Foerster. 


an HCl 2- bis 4-n ist, aber As,S., wenn sie 8-n an HCl ist, ein lehr- 
reicher Vorlesungsversuch. 

Die Unvollstandigkeit des Beobachtungsmaterials erlaubt noch 
keinen tieferen Eimblick in die Art, in welcher Salzsiure bzw. iiber- 
haupt grobere Wasserstoffionenkonzentration die Wechselwirkung 
zwischen Arsensiure und Schwefelwasserstoff beeinfluBbt. Der Wunsch, 
die IWkenntnis dieser wichtigen Reaktion nach dieser Riehtung zu 
erweitern, hat Untersuchungen veranlabt, von denen emige Ergeb- 
rhisse lin folvenden muitgeterlt werden sollen: s1e sind Vorarbeiten fur 


die weitere Untersuchung der in Rede stehenden Saiurewirkung. 


2. Die Geschwindigkeit der Abscheidung von Arsenpentasulfid aus Arsensaure 
in Beziehung zur Konzentration anwesender Salzsaure. 

Die Versuche wurden zuniichst in der Richtung vorgenommen, 
dab die Kinwirkung tiberschiissigen Schwefelwasserstoffs auf geléste 
Arsensiiture nach der Geschwindigkeit untersucht wurde, in der sie 
ber Gegenwart wechselnder Salzsiiturekonzentrationen zum End- 
produkt, dem Arsenpentasulfid, fiihrt. 

Die Arsensiure wurde aus reinem Arsenik des Handels mittels 
Salpetersiure hergestellt. Nachdem alles dreiwertige Arsen ver- 
schwunden war, wurde die Salpetersiure durch Abdestillieren und 
Abdampfen des Reaktionsproduktes volisténdig entfernt und aus 
der so gewonnenen reinen Arsensiiure wurde eme etwa 0,5-molare 
Losung hergestellt und deren Gehalt durch Fallung von NH,MgAsO, 
bzw. von As,S; genau ermittelt. 

Fir die Wechselwirkung mit Schwefelwasserstoff mute dieser 
nach dem oben Gesagten in der ganzen von ihm anzuwendenden 
\ienge in Losung vorhanden sein, um auf einmal mit der zur Reaktion 
bestummten Menge der Arsensiure zusammengebracht werden zu 
konnen. 

Lim in SalzsiurelOsungen von verschiedenen NWonzentrationen 
zu arbeiten, waren diese also zuvor mit Schwefelwasserstoff zu 
siittigen und alsdann mit der zu behandelnden Arsensiiurelésung zu 
versetzen. Die Erlangung gut vergleichbarer Ergebnisse wurde hier- 
bei durch die Tatsache begiinstigt, daB die zur Sittigung von einem 
vegebenen Volumen der SalzsiiurelOsungen erforderlichen Mengen von 
Schwefelwasserstoff von der Konzentration der Salzsiure nur wenig 
beeinfluBbt werden, ja, sogar in starker Salzsiure eher etwas hdher 
als fiir Wasser hegen. Man konnte dies vielleicht durch die Annahme 
deuten, daB ein Gleichgewicht |H-OH,| + HS =~ | H-5H,| HO 
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Einwirkung des Schwefelwasserstoffes auf Arsensiurelésungen. Q7 
in hoher |H-OH,|-Konzentration in merklichem Mabe rechtsseitig 
verschoben ist. Folgende Mengen von Schwefelwasserstoff wurden 
nach einstiindigem Durchleiten des Gases bei 18° durch 50 em?® 
der Absorptionsfliissigkeit von dieser aufgenommen: 

H,O 1-n-HCI 4-n-HCl 10-n-HC! 
0,204 ¢ 0,192 ¢ O199¢ 02246 HLS. 


Diese Losungen sind also etwa 0,11- bis 0,12-molar an Schwefel- 
wasserstoff. Wendet man 145 ¢m*® von ihnen an, so hat man 16 bis 
17.5 Millimol H,S zur Verfiigung. Gibt man dazu 5 em? einer Arsen- 
siureldsung, die etwa 2,5 Millimol H,AsO, enthalten, die also zur 
Ausfillung als As,S,; 5/,°2,5 6,2 Millimol H,S brauchen, so be- 
findet sich die Arsensiure gegeniiber einem 2,5- bis 3-fachen Uber- 
schu8 an H,S und aus der Loésung sind etwa 0,387 g As,S; zu fallen, 
d.h. auch kleinere Bruchteile dieser Menge sind geniigend genau 
durch Filtration und Wigung zu bestimmen. 

Ks wurde bei den folgenden Versuchen meist so verfahren, dal 
145 cm? der in der angegebenen Weise bei 18° mit Schwefelwasser- 
stoff gesaittigten Loésung mit 5 em?® der erwiihnten Arsensiiurel6sung 
vermischt wurden. Das Gefib wurde sofort verschlossen und eine 
bestimmte Zeit im Thermostaten bei 18° stehen gelassen. Nach Ab- 
lauf dieser Zeit wurde das abgeschiedene Arsensulfid rasch auf einem 
Glasfrittentiegel abgesaugt, bis zur Chlorfreiheit gewaschen und in 
einem von Kohlensiiure durchstrOmten kleinen ‘Trockenschranke bet 
S0-—-85° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Diese Temperatur ist, 
wie schon M. FrerraG*) gefunden hat und von uns bestiitigt wurde, not- 


wendig 


g, um einerseits den Zerfall von As,S; in As,S, + 25 zu ver- 
hindern, andererseits um etwa vorhandenen freien Schwefel in 
Schwefelkohlenstoff lésheh zu machen. 

Die in solcher Weise getrockneten, unter mannigfach wechselnden 
Versuchsbedingungen gefillten Sulfidniederschlige wurden in einer 
besonderen Versuchsreihe erschépfend mit Schwefelkohlenstoff be 
handelt, um festzustellen, ob sie freien Schwefel enthielten. Dessen 
\Mlenge wurde aus der Gewichtsabnahme der Niederschlige und aus 
dem Verdampfungsriickstande des Schwefelkohlenstoffes ermittelt. 
Sie belief sich meist aut Bruchteile des Milligrammes und O] bis 
hochstens 05°, vom Gewichte der Niedersehliige. Da ein blinder 
Versuch, bei dem Schwefelwasserstoffldsung allein in der gleichen 
Weise wie bel einem dieser Versuche behandelt wurde, inter der) 


') M. Frerrac, a. a. O. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 18:8. 











he i. Foerster. 


KinfluB des Luftsauerstoffes eine Schwefelmenge von etwa den 
vleichen bBetrage ergab, wie sie bei jenen Versuchen im Arsensulfid 
cefunden wurde, darf von diesen kleinen Schwefelmengen fiir die 
Beurteilung der Niederschlige abgesehen werden. In diesen liegt 
somit in allen allen das Arsen ausschlieBlich als Arsenpentasulfid vor. 

Bezughch der Mengen, in denen das Sulfid abgesehieden war. 
sind die Versuche bei der kleinsten Menge innerhalb 5°/,, bei gréBeren 
Niederschlagsmengen innerhalb 1—0,5°/, ihres Wertes reproduzierbar. 

Kine Schwierigkeit bot die Fallung des Arsensulfids in salzsiure 
freier Losung, da der Niederschlag hier in so feiner Verteilung aus- 
fiillt. daB er nicht ohne weiteres zu filtrieren ist. In solehem Falle 
wurde nach Unterbrechung des Versuches der Schwefelwasserstoff 
durch einen kriftigen Strom von Kohlensiure oder Stickstoff tun- 
lichst rasch abgeblasen: nach 15 Minuten war dies zum gréBten Teil, 
nach 30 Mimuten vollstandig erreicht. Ein Zusatz von Salzsiure 
bewirkte jetzt ei schnelles Ausflocken des Niederschlages; die 
wihrend des Abblasens noch vor sich gehende Ausfillung ist nicht 
erheblich; immerhin bedeutet sie eine gewisse Vermehrung der Fallung 
gegenuber den sofort filtrierbaren Niederschligen, deren Trennung 
von der Schwefelwasserstoffldsung nur wenige Minuten erforderte. 

In der folgenden Tabelle sind die bei 18° von 100 Teilen der an- 
cewandten Arsensiure jeweils als Pentasulfid gefallten Anteile an- 


cvefiihrt. 
l'abelle 1. 
Angewandt 150 cm* Lésung mit etwa 2,5 Millimol H,AsO,. 18°. 
Prozente gefallt als As,S,. 





Zeit 


0.0n-HCL 1,0n-HCl, 2,0 n-HCl) 4,0n-HCl 6,0n-HCI! 10 n-HCl 
in Stdn. | 


JP 5,8 92,0 

1), 17,3 1.5 3,7 12.8 | 100.5 

a 10,1 4 6.0 7,4 22,4 | 100,6 
2 65,8 12.4 14,0 12,9 42,5 | 
{ 83.4 37,1 34,9 27,0 71.0 | 
g 93.4 71.6 61,0 43.5 89.7 | 
16 04.0 89.5 84.8 77,8 99.7 | 
24 95,8 92,7 90,8 | 
32 97,2 97,2 96,2 
48 95,0 99.4 98,6 98,4 | 


Diese Ergebnisse werden durch die Kurven in Fig. 1 veranschau- 
licht. Die gestrichelte, auf die von Salzsiiure freie Lésung beziigliche 
Kurve zeigt, daB, obwohl in dieser L6sung die Abscheidung des Arsen- 
sulfids zuerst verhaltnismiBig rasch fortschreitet, etwa die letzten 
5°) nur duBerst trige gefillt werden, eine Erscheinung, auf die im 
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nichsten Abschnitt noch naher einzugehen sein wird. Bei Gegen- 
wart von Salzsiure wird die Fallung friiher eine vollstandige, doch 
ist die Schnelligkeit ihres Fortschreitens besonders zu Anfang von der 


Konzentration der Salzsiure stark beeinfluBt. Deren Steigerung ver- 
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Keaktionsdauer in fa 
Fig. 1. 2,5 Millimol H,AsO, + 16 bis 17 Millimol H.S in 150 cm® bei 18°. 


anlabt zunichst eine Verlangsamung der lallung und erst in 6-n-HC] 
und noch mehr in 10-n-HC1] tritt die von IF. Newer zuerst beob- 


achtete starke Beschleunigung der Abscheidung des Arsensulfids 


hervor. 
Diese Wirkung wird durch die in Tabelle 2 zusammengestellten 
Beobachtungen noch naher gekennzeichnet. 


Tabelle 2. 


Von 100 Teilen angewandter H,AsQO, sind als As,S, gefallt: 





2,5 Millimol 2,72 Millimol ee . s | 
HC)-Konsz. | HAsO, _ -H,AsO, 1,36 Millimol H,AsO, in 150 cm® 
in 150 cm? in 150 cm? 
6 Stdn. 1 Stde. 6 Stdn. | Stde. 
0,0 90,0 18,8 87,2 34,6 
O5 63,8 4,2 58.9 15,8 
1.0 96,5 6,0 48,5 10,3 
2.0 51,5 2 6 40,2 8,5 
3,0 41,1 4,4 o/,2 3,9 
3,5 39,7 
4,0 37,4 5,9 32,4 1,4 
4,5 48,6 
° 64,1 
tj 84.5 45,6 96,9 44,6 
10 100,5 
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Fir die DBeurteilung dieser Werte ist zu beachten. daB die 
Losungen anfangs stets mit HS gesittigt waren, auf die in der 
3. und 4. Reihe verzeichnete halbverdiinnte Arsensiurelésung also 
der doppelte SchwefelwasserstoffiiberschuB gegeniiber der 1. und 
2. Reihe wirkte. Es zeigt sich, wie es auch Fig. 2 fiir die 1. Reihe 


~ « 


veranschaulicht, fir 6 Stun- 


* t — 
| D i“ den Reaktionsdauer ein fiir 
le | y beide Anfangskonzentratio- 
h/ > h< . ‘ + . . 
nen bei 4-n-HCl  lhegendes 
; / | Minimum in der gefillten 
‘ 
of a ta Sulfidmenge. Auch bei kiir- 
NX \ i . , 
& § NX — ——  _gerer Versuchsdauer tritt es 
S 40 ta : —+>— an den anfangs besonders 
X A kleinen Fallungsbetrigen her- 
4 > ~ / 3 _ y 
Mol. HCl in Il der losung vor, ist aber jetzt, wie es 
Fig. 2. 2,5 Millimol H AsO, — 16 bis sich in Tabelle 2 zeigt, auf 
17 Millimol H.S in 150 cm?* bei 18°. 


etwas niedrigere H(Cl-Kon- 
zentrationen verschoben. Pesonders bemerkenswert ist die starke 
Steigerung, die die gefillte Sulfidmenge aufweist, nachdem der 
Mindestwert durchschritten ist. 

Dessen Lage und Auspriigung ist von der Temperatur ab- 
hiingig. Dies zeigen folgende Versuche, be: denen, um etwa gleiche 
Schwefelwasserstoffkonzentration wirken zu lassen, die Lésungen bei 
10°, als der héchsten der untersuchten Temperaturen, mit dem Gase 
vesiittigt und entsprechend dessen verringerter Konzentration mit 
1,0 Millimol H,AsO, (~ 0,1575 @ As,S;) versetzt wurden; das gesamte 
Losungsvolumen betrug wieder 150 em®. Die Ergebnisse sind in der 


foloenden Tabelle zusammengestellt. 


‘Tabelle 3. 


1.0 Millimol H.AsO,, in 150 cm®, bei 40° mit H,S gesattigt. 
Prozente des H,AsO, als As,S, gefallt. 





Temp. Versuchs- HCl-Konzentrationen 
in ®C | dauerinStdn. 0.0!) 1.0-n. 4,0-n. 5,8-n. 
0) 6 \7 10,7 7,8 26 
Is | 35 3.5 7,4 22,4 
6 S7 56,5 37,4 84,5 
PD l Is, ] 16.8 57,7 
tj 74,3 60,4 SS,4 
1) HY 43,7 {8,8 92,8 
tj Q3 92.7 97,5 99.7 


') Die hierbei angewandte Arsensdurelésung enthielt 1,2 Millimol H,AsQ,. 
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Man sieht, wie mit steigender Temperatur das Minimum sich ab- 
flacht, auch sich nach kleineren HCl-Konzentrationen zu verschieben 
scheint und bei lingerer Versuchsdauer scheinbar versehwindet. da 
dann die Reaktion in den kleineren Salzsiiurekonzentrationen die 
unter ginstigeren Umstiinden vorausgeeilten Lésungen einholt. 

Stets aber zeigt sich, dafi in der verdiinnteren Salzsiiure die 
Reaktion gegeniiber der salzsiurefreien wie der stirker salzsauren 
Lésung erhebliche Hemmungen erfihrt, da8 also auch bei 40° das 
Minimum der Fallungsgeschwindigkeit von As,S; in verdiinnter salz- 
saurer Lésung noch fortbesteht. Bei 100° ist jedoch in allen Fallen 
die Reaktion so beschleunigt, dai die Untersehiede in der Geschwindig- 
keit der Erzeugung des As,S; micht mehr wahrnehmbar sind; jetzt 
ist diese stets in kurzer Zeit vollstindig. Nach der oben schon er- 
wihnten Vorschrift von Mc Cay!) fiihrt man daher die Bestimmung 
von Arsen als As,S; am schnellsten und sichersten in der Weise aus, 
daB man die salzsiurehaltige Arsenlésung in eine Druckflasche 
bringt, bei Zimmertemperatur mit H,S siittigt und sie dann in 
der verschlossenen Flasche etwa 20 Minuten in siedendem Wasser 
belaBt. 

Diese Ergebnisse beseitigen den scheinbaren Widerspruch 
zwischen den Erfahrungen von BuNsEN und von NEHER, denn sie 
zeigen, da zwar durch Salzsiure héherer Konzentration die lillung 
des Arsenpentasulfids sehr beschleunigt werden kann. daB sie aber 
auch durch Salzsiure stark verzégert werden kann, wenn diese in 
veringerer Konzentration angewendet wird, wie solehe von Bunsen 
cebraucht wurde. 

Zur Deutung der groBen Beschleunigung, welche die Fillung des 
Arsenpentasulfids durch hohe Salzsiiurekonzentration erfihrt, nahin 
’. Newer an”), da unter solehen Umstinden Arsenpentachlorid 
sich bilde, das leichter als die Arsensiiure mit Schwefelwasserstoff 
reagiere. Diese Auffassung wiirde besagen, daf} in stark salzsaurer 
Lésung, in der AsY kaum anders als in komplexer Form, etwa AsC1,’, 
auftreten kénnte, dieses Anion sich mit einer gréBeren Konzentration 


von As im Gleichgewicht befinde, als sie in den Losungen der 
Arsensiure zu bestehen vermag. Wenn das zutriife, miibte das Poten- 
tial einer As*’/As™!-Loésung bei hoher Salzsiurekonzentration nicht 


mehr edler. sondern wieder unedler werden. wie es z. B. fiir dite salz- 


) Mc Cay, Z. analyt. Chem. 26 (1887), 635. 
*) F. NEWER, a. a. O. 
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sauren Losungen von Sn'*/Sn™ der Fall ist!). Die Untersuchungen 
uber das elektromotorische Verhalten von As*/As™!. Losungen in zu- 
nehmend starkerer Salzsiure haben aber gezeigt,*) dab das Gegen- 
teil der Fall ist; die Potentiale soleher Lésungen werden in starker 
Salzsiure immer starker positiv und zwar erheblich schneller, als es 
der Aktivitét der Salzsiure entspricht. Auch ergab sich der Einfluf 
von Uberchlorséure auf das Potential von As*¥/As™'-Lésungen als 
dem der Salzsiure ganz entsprechend, obgleich die Neigung von 
Cl’ und ClO,’ zur Komplexbildung eine ganz verschiedene ist. Die 
\nnahme einer wesentlichen Anderung der Art der Ionen des fiinf- 
wertigen Arsens in stark salzsaurer Losung kann danach nicht auf- 
rechterhalten werden. 

ir die Deutung des Einflusses der Salzsiure auf die Arsen- 
pentasulfidfaillung darf man nicht aus dem Auge verlieren, daB dies« 
das Endergebnis von mehreren Zwischenvorgingen ist. Die Art, in 
welcher deren Geschwindigkeit und deren Ineinandergreifen von der 
Konzentration der Salzsiiure beeinfluBt wird, diirfte das Bestimmende 
dafur sein, mit welecher Gesehwindigkeit das Endprodukt sich ab- 
scheidet. Fur die Untersuchung dieser Frage muB der EinfluB der 
Salzsiiure auf die Gesehwindigkeit der Entstehung der Arsenmono- 
sulfosiure und -disulfosiure und des Zerfalles der letzteren zum 
\rsenpentasulfid naiher erforscht werden. Die Versuche zur Klarung 
dieser Beziehungen sind wegen der Schwierigkeiten in der anaty- 
tischen Bestimmung der Zwischenprodukte noch nicht zum = <Ab- 
schlusse gekommen und sollen weitergefiihrt werden. Vorliufig kann 
liber die dabei gewonnenen Erfahrungen so viel gesagt werden, dab 
der Weg, auf dem die Arsensiure durch Schwefelwasserstoff in das 
Pentasulfid verwandelt wird, in allen Salzsiurekonzentrationen der 
cleiche ist, insofern geschwefelte Arsenséiuren als Zwischenprodukte 
auftreten, und daB da, wo wenig Arsensulfid abgeschieden wird, ein 
erheblicher Anteil der angewandten Arsenséiure vor allem in det 
orm ihrer Monosulfosiiture in der Lésung verbleibt. Anscheinend 
hat deren Konzentration dort einen Héchstwert, wo die Menge des 
Pentasulfids einen Mindestwert aufweist. 

Die Geschwindigkeit, mit der 1 Mol H,S auf 1 Mol H,As0, 
reagiert, steigt mit zunehmender Salzsiurekonzentration an und ist 
in 10-n-HCIl bei 18° so grob, dab 2,5 Mol H,S und 2,5 Mol H,As0, 

') Vel. F. Foerster, Elektrochemie waBriger Lésungen. 4. Aufl. 1922, 


S. 216, FuBnote. 
*) F. Foerster u. H, Presspricu, Z. Elektrochem. 33 (1927), 176. 
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in 150 cm* Loésung nach etwa einer Viertelstunde bis zum volligen 
Verbrauche des Schwefelwasserstoffs reamiert haben. Auch die Zer- 
fallsgeschwindigkeit einer aus dem Natriumsalze der Monosulfosiure 
hergestellten salzsauren Lésung von ihr steigt mit der Salzsiure- 
konzentration an, ist aber weit geringer als ihre Entstehungsgeschwin- 
digkeit, so daB in dem eben beschriebenen Falle in 10 n-HC! die ent- 
standene Lésung der Monosulfosiure zuniichst klar erscheint und erst 
allméhlich durch sich abscheidenden Schwefel triibe wird!). Immer- 
hin ist aber in starker Salzsiiure die Zersetzungsgeschwindigkeit 
sroBh genug, da hier bei langsamem Zuleiten von Schwefelwasser- 
stoff die Méglichkeit, daB dieser As,S, +2 fillt, besonders leicht 
verwirklicht wird. So gibt Lerner?) an, daB bei niederer Temperatur 
aus einer konzentrierten Arseniatlosung, auch wenn 1 Volumen von 
ihr mit 2 Volumen konzentrierter Salzsiiure vermischt werden (dem 
von NEHER fiir die rasche Fallung von As,S, als giinstig gefundenen 
Verhaltnis), teilweise Trisulfid gefallt wird, und F. L. Usner und 
M. W. Travers*) finden, da{i mit einer StrOmungsgeschwindigkeit 
des Schwefelwasserstoffes, die aus eimer Loésung von 3,2 Millimol 
HAsO, in 100 em? 8—10°/,iger Salzsiiure reines Pentasulfid gibt, in 
32°/,iger Salzsiure nur Trisulfid und Schwefel erhalten wird. Gerade 
hier konnte W. Forster‘) es experimentell beweisen, daB diese Er- 
gebnisse nur darauf beruhen, daBb die Kinleitungsgeschwindigkeit des 
Schwefelwasserstoffes und die Zerfallsgeschwindigkeit der Mono 
sulfosiure nicht im richtigen Verhiltnis zueinander standen. lon- 
zentriertere Salzsiure verlangt also besonderes rasches Einleiten von 
Schwefelwasserstoff, damit man reines Pentasulfid erhilt, oder besser 
noch, wie es bei unseren Versuchen stets geschah, Zufuhr der erforder- 
lichen Schwefelwasserstoffmenge zu der anzuwendenden Salzsiiure- 
losung vor Zugabe der ArsenséurelOsung. Dann erhalt man, wie schon 
gesagt, auch aus stark salzsaurer Losung stets reimes Pentasulfid. 

Kir die Theorie des Salzsiureeinflusses bestiitigen alle diese 
Erfahrungen zunichst nur den SchluB, dab auch eine hohe Salz- 


1) Das darf nicht als im Widerspruch mit einer Beobachtung von W. Forst&r 
(a, a. O.) stehend angesehen werden, nach der in ganz konzentrierter Salzsdiure die 
Monosulfosiure sofort vollstandig zerfallt. Das ist auch von mir fiir HCl vom 
spez. Gew. 1,19 bestatigt worden. In 10 n-HCl ist es aber anders; die sehr starke 
Steigerung der Aktivitat der Salzsiure in hohen Konzentrationen diirfte die 


Ursache hierfiir sein. 
2) E. Lever, a. a. O. 
%) F. L. Usuer u. M. W. Travers, a. a. O. 
') W. Forster, a. a. O. 
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siurekonzentration an der Art der Arsenverbindungen, auf die der 
Schwefelwasserstoff einzuwirken hat, keine wesentliche Anderung 


hervorrult. 


3. Der EinfluB des kolloiden Zustandes von Arsenpentasulfid auf seine Abscheidung 
aus Arsensaurelosungen. 

Wie oben schon erwéihnt, spielt die Gegenwart der Salzsaiure 
fiir die Fallung des Arsenpentasulfids auch dadurch eine Rolle, dab 
sie dessen Dispersitiitsgrad beeinfluBbt. Es hat sich aber gezeigt, dab 
diese fir den Vorgang nur dann von Bedeutung ist, wenn keine Salz- 
siiure zugegen ist. Die Mmerbel gemachten Erfahrungen seien im <An- 
schluB an das \ oraufgegangene im folgenden mitgeteilt. 

Ber der Wechselwirkung von Schwefelwasserstoff mit einer 
\rsensiurelOsung entsteht 1m Sinne der Bruttogleichung 

2 H,AsO, + 5 H,S —» As,S,; + 8 H,O (7) 


neben dem ausfallenden Arsensulfid nur Wasser. Das Verschwinden 
der Elektrolyte aus der Loésung hat zur Folge, daB das Arsenpenta- 
sulfid sich in diesem Falle als milchigfeiner, unfiltrierbarer Nieder- 
schlag abscheidet. Bei O° bilden die zuerst abgeschiedenen Anteile 
des Pentasulfids sogar eine klare, gelbe, kolloide Lésung, wie sie ahn- 
lich, nur weit leichter, be: der Kinwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf Arseniklésungen entsteht. Da fiir die Reaktion mit Arsensiure 
iiberschiissiger Schwefelwasserstoff erforderlich ist und hier auch 
eine grobere Wasserstoffionenkonzentration lingere Zeit erhalten 
bleibt, ist die kolloide Loésung von As,S; viel weniger bestindig, als 
die von As,S, und triibt sich stets nach kurzer Zeit. Andererseits 
sollte erhéhte Temperatur eine Verdichtung des Niederschlages be- 
wirken; das ist auch soweit der Fall, daB die z. B. bei 100° gefallten 
As,5,-Niederschlige bei lingerem Stehen zum Teil sich am Boden 
des Gefiibes zu einer etwas dichteren, brengen Schicht absetzen. 
Aber auch diese ist noch unfiltrierbar, so dab aus reimer Arsensiure- 
losung durch Schwefelwasserstoff bei keiner Temperatur filtrierbare 
Pentasulfidmiederschlige entstehen. 

Um in solehen Fiillen den zeitlichen Fortgang der Sulfidfaillung 
gu verfolgen, mub man daher, wie oben schon gesagt ist, das Sulfid, 
nach Abblasen des unverbrauchten Schwefelwasserstoffes, durch Zu- 
gabe von etwas Salzsiure und lebhaftes Durchriihren zum Zusammen- 
ballen bringen. 

Dabei zeigte sich, wie schon Tabelle 1 und Fig. 1 gelehrt haben, 
dab, zumal bei niederer und bei gewOhnlicher Temperatur, die letzten 
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Anteile von reiner Arsensiure duBerst triage gefillt werden, nach- 
dem die Hauptmenge des Sulfids verhiltnismibig rasch ab- 
geschieden ist. 

Die Kurven der Fig. 3 zeigen die Erscheinung bei wechselnden 
Temperaturen fur eine Losung, die 1,26 Millimol H,AsO, (und 0,197 ¢ 
As,S;) in 200 em® enthielt, und die fiir die betreffende Temperatur 
mit Schwefelwasserstoff gesittigt war. Dieser befand sich dabei 
cegenuber der der Arsensiure aquivalenten Menge bei 0° im 7,5 fachen, 
bei 18° im 7 fachen, bei 30° im 3,5 fachen und bei 40° im 2 fachen 
Lberschusse. Trotzdem tritt der ‘Temperatureinfluf sehr stark 
hervor; fiir 0° muB der Abszissenmahstab auf 4/, verkleinert werden. 
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Fig. 3. 1,26 Millimol H,AsO, in 200 cm* mit H,S bei wechselnder Temperatur 
im gesattigtem Wasser. 


Typisch ist die Erscheinung bei 15°: nachdem in den ersten 
S Stunden 90°/, der Arsensiiure gefillt sind, brauchen die niachsten 
5°/, mindestens 16 Stunden, und die letzten 5°/) sogar 10 Tage. Bei 
0° ist die Verzégerung in der Fallung der letzten Anteile noch aus- 
cepragter, denn in den zweiten 64 Stunden schreitet hier die Fallung 
nur von 75 auf 89°/,, in den zweiten 96 Stunden von 86 anf 1"), 
fort. Gesteigerte Temperatur erhOht nicht nur die Fallungsgeschwin- 
digkeit der Hauptmenge, sondern verringert auch sehr die gegen 
SchluB verzégert ausfallenden Anteile und deren Fiallungsdauer, so 
daB bei 40° die nachtrigliche Verzégerung iiberhaupt verschwunden 
ist. Aber auch wo diese eintritt, fihrt die Reaktion stets bis zur voll- 
stindigen Abscheidung des Arsens als As,S;, nur bedarf sie dazu oft 


sehr geraumer Zeit. 
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fur die Ursache der starken Verzogerung bei der Fallung der 
letzten Anteile des Arsensulfids bei 0 und 18° ergibt sich ein Hinweis, 
wenn man bei 18° den Schwefelwasserstoff auf eine Arsensiurelésung 
einwirken liBt, deren Anfangskonzentration derjenigen entspricht, 
bei der jene VerzOgerung stark bemerkbar wird, d. h. auf eme Lésung, 
die etwa 10°, der bei obigen Versuechen benutzten Anfangskonzen- 
tration, also 0,126 Millimol H,AsO, in 200 cm? enthalt. Die folgende 


Gegeniiberstellung zeigt das Mrgebnis: 


es ee 1 3 6 12 24 48 
Von 1,26 Millimol H,AsO0, gefallt Prozent 34,6 67,1 87,2 93,7 94,5 95,0 


Von 0,126 Millimol H,AsO, gefallt Prozent | 30,3 60,4 81,1 90,2 93,8 94,1 





Der zeitliche Verlauf der Fallung, gemessen in Prozent der an- 
sewandten Arsensiiure, ist also kein wesentlich anderer, wenn die An- 
fangskonzentration im Verhiltnis 10:1 herabgesetzt wird. Aus der 
verdunnten Ausgangslosung sind nach etwa 24/, Stunden die ersten 
50°, der angewandten Arsensiiure gefallt, und doch braucht man, 
wenn die gleiche Menge aus konzentrierter Anfangsl6sung noch nicht 
in Pentasulfid tibergefiihrt ist, um von ihr 50°/, zu fallen, 40 Stunden. 
Die letzten Anteile werden auch aus der verdiinnten Losung wieder 
sehr triige gefillt, so daB es insgesamt 18 ‘lage dauerte, bis die Fallung 
vollstindig war. 

is ist also im zeitlichen Verlaufe ein grober Unterschied, ob eine 
vegebene Menge von Arsensiiure gefallt werden soll, wenn sie als 
Rest bei der Fiallung einer gréBeren Menge iibrig ist, oder wenn sie 
von vornherein allein vorhanden ist. Der eimzige Unterschied in 
beiden Fallen ist die Gegenwart gréBerer Mengen frisch gefallten 
\rsenpentasulfids im ersteren Falle. Daraus folgt, daB der Arsen- 
sulfidniederschlag selbst die Ursache der Erscheinung ist. Diese kann 
dann nur darauf beruhen, dai dieser Niederschlag dank seiner hohen 
Dispersitait gewisse Anteile der Arsensiéure bzw. ihrer in der Lésung 
auftretenden Umwandlungsprodukte adsorbiert. Die sehr kleinen 
Mengen geléster Stoffe, die mit den adsorbierten Anteilen im Gleich- 


gewicht stehen, werden dann langsam gefallt, und nur mit der Ge- 
schwindigkeit, mit der das durch diese Fallung gestorte Adsorptions- 
vleichgewicht sich wieder herstellt und aufs neue gestort wird, kOnnen 
auch die weiteren Anteile der Arsensiure in Pentasulfid tbergefihrt 
werden. Wenn Elektrolyte, wie Salzsiiure, den hoch dispersen Nieder- 
schlag ausflocken, miissen diese Verzégerungen stark zuriicktreten oder 
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verschwinden, muB die Abscheidung des Arsensulfids also viel frither 
eine vollstindige sein, wie es nach den Kurven der Fig. 1 stets der Fall 
ist. Die Erscheinungen in den salzsiiurehaltigen Losungen werden 
also durch diese Adsorptionsvorginge nicht merklich gestért. Auch 
wenn in der salzsdiurefreien Lésung die hochdisperse Fallung durch 
Salzsiure ausgeflockt wird, treten die adsorbierten Mengen von Arsen- 
siure in den Elektrolvten zuriick, sind hiernach in dem Betrage als 
As,S; abscheidbar, in dem die ausgeflockte Menge As.S, hinter dem 
Arsengehalt der Loésung zuriickbleibt. 

Der Beweis, dab die hier gegebene Deutung der in reinen Arsen- 
siurelosungen eintretenden Verzogerung der Fillung des Arsenpenta- 
sulfids zutrifft, wurde folgendermaBen erbracht: Wir sahen vorher, 
daB aus einer Losung von 1,26 Millimol H,AsO, in 200 em*® mit H,S 


*), auberordenthch langsam gefillt 


cesittigtem Wasser die letzten 5 
werden, also, im Sinne unserer Auffassung, vom Arsenpentasulfid 
adsorbiert sein mussen, bis auf die sehr klemen, im Adsorptions- 
cleichgewicht in der Losung befindlichen Mengen. Die Losung mul 
dann, nach Abblasen des unverbrauchten Schwefelwasserstoffes, eine 
wesentlich geringere elektrische Leitfaligkeit besitzen als eine 5°/, 
von 1,26 Millimol, also 0,063 Millimol H,AsO,, in 200 em? Wasser 
enthaltende Lésung. Ein Vergleich der Leitfahigkeit beider Losungen 
muBte also die Frage entscheiden, zumal wenn dieser auch auf mit 
Schwefelwasserstoff gesittigtes und dann abgeblasenes Wasser aus- 
vedehnt wurde. lFolgende Werte der spezifischen Leitfaihigkeit bes 
IS® wurden gefunden: 
fir eine Lésung von 0,063 Millimol H,AsO, in 200 cem* x — 3,05-107* Ohm 
fiir eine Lésung von 1,26 Millimol H,AsO, in 200 em* 
nach 4S8stiindiger Einwirkung iiberschiissigen Schwe- 
felwasserstoffs und Abblasen von diesem X 1,09-107* Ohm~! 
fiir mit Schwefelwasserstoff gesittigtes Wasser nach Ab- 
blasen von diesem x — 0,67-10-* Ohm™! 
Die Leitfahigkeit der zu 95°), gefallten Losung ist also etwa ein 
Drittel derjenigen, die die ungefillt gebhebene Arsensiaure hitte 
ausiiben miissen, wenn sie unabsorbiert in der Losung gebleben 
wire. Dabei riihrt etn Teil der Leitfihigkeit jener Losung, wie man 
aus der letzten Messung erkennt, von den aus der Schwefelwasser- 
stofflésung verbliebenen Elektrolytresten her. Der Versuch beweist 
also die Richtigkeit der oben entwickelten Uberlegung. 
Die hochdisperse Form des aus sehr elektrolytarmer Losung ab- 


geschiedenen Arsenpentasulfids bedingt also den besonderen zeit- 
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lichen Verlauf von dessen Abscheidung aus reiner Arsenséurelésung. 
Da die Adsorptionserscheinungen gewohnlich durch sinkende Tem- 
peratur beginstigt werden, und hier auch die Einstellung der Adsorp- 
tionsgleichgewichte besonders langsam vor sich gehen mu, ist es 
verstindlich, dab die Verzégerungserscheinungen an tiefere Tempe- 
raturen gebunden sind und bei hoherer verschwinden, obgleich 
auch bei dieser ein ziemlich hoher Dispersitétsgrad des Arsensulfids 
fortbesteht. 


4. Einwirkung fremder Kolloide auf den zeitlichen Verlauf der Fallung 

des Arsenpentasulfids. 

Wie das Arsenpentasulfid kénnen auch andere hochdisperse, zu- 
mal kolloide Stoffe, die in Arsenséiurelésungen zugegen sind, deren 
vollstiindige Uberfiihrung in das Pentasulfid stark verzégern dadurch, 
dali sie Anteile der Siure durch Adsorption der Lésung entziehen. 
Dab solehe Kolloidwirkungen auf die Abscheidung schwerldslicher 
Stoffe sich unter Umstinden recht stark bemerkbar machen kénnen, 
ist schon mehrfach beobachtet. So fanden C. L. WaGner_ und 
Cu. Haurren!), dai, wenn sie aus verdinnten Thoriumsulfatlésungen 
Th X\ mit Chlorbaryum abscheiden wollten, der Niederschlag von 
Baryumsulfat anfangs ausblieb und erst ganz allmiahlich eintrat. 
Ahnliches beobachteten sie, wenn sie in Gegenwart von Thorium- 
salzen die Fiillungen von Chlorsilber oder Bromsilber erzeugten. Sie 
fiihrten die Erscheinung auf die adsorbierende Wirkung des kolloiden 
Thoriumhydroxyds zurick, das sie auch in dem nach 24stiindigem 
Stehen ausgeflockten Chlorsilber nachweisen konnten. 

Ber den lier geschilderten Untersuchungen traten diese Er- 
scheinungen fiir die Fiillung von Arsenpentasulfid hervor, als ver- 
sucht wurde, bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Arsen- 
siureldsungen die hochdisperse Fallung des Pentasulfids auf die 
cleiche Weise filtrierbar zu machen, wie es bei &hnlich feinverteiltem 
Schwefel gelingt. Dieser kann durch einen sehr geringen Zusatz 
eines Lanthansalzes schnell zum Zusammenballen gebracht werden’). 
In der Tat wirkt Lanthanion auch zusammenballend auf Arsen- 
sulfid, aber die Verzégerung der Ausfallung der letzten Anteile des 
Sulfids wird dadurch nicht beseitigt, vielmehr noch bestarkt. In 
sleichem Sinne wirkt Thoriumion, das in etwas héherer Konzentration 
stiirkere Verzégerung als die fiquivalente Lanthanmenge veranlaft. 


1) C. L. Waener u. Cu. Havurren, Lotos, Prag, 72 (1924). 
*) E. Hernze, Journ. prakt. Chem. 99 (1919), 109. 
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Die Erscheinungen seien durch die Kurven der Fig. 4 veranschau- 
licht: sie zeigen den zeitlichen Verlauf der Pentasulfidfillung dureh 
iiberschiissigen Schwefelwasserstoff bei 18° in einer Lésune, die in 
200 em? jedesmal 1,26 Millimol H,AsO, und zugleich 0.2 Millimol 
LaCl, bzw. 0,2 oder 6,7 Millimol ThCl, enthalt. Bei LaCl, ergibt eine 
Konzentrationssteigerung auf 6,6 Millimol fast die gleichen Kurven 
wie fiir die verdiinnte Lésung; der Deutlichkeit der Zeichnung wegen 
ist deshalb hier nur die auf die grébere Verdiinnung des Lanthansalzes 
beziigliche Kurve gezeichnet; die gestrichelte Kurve gibt zum Ver- 
cleich den zeitlichen Verlauf der Fallung bei Fehlen jeden Fremd- 


stoffes wieder. Ahnlich, nur nicht ganz so stark wie LaCl, und ThCl,, 
wirken AICL, und CrCl,. 
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Fig. 4. 1,26 Millimol H.AsO, mit 200 cm* bei 18° mit H,S gesattigter Losung 
von LaClL, oder ThCl,. 

Die Erklirung der Erscheinung ist naheliegend: Dureh die 
Adsorption der hochgeladenen Ixationen von La oder Th ~~ wird 
das Arsensulfid ausgeflockt, zugleich aber werden betriachtliche 
Mengen der Arsensiiure oder ihrer gelésten Umwandlungsprodukte 
von den mit den genannten lonen im hydrolytischen Gleichgewichte 
stehenden kolloiden Hydroxyden adsorbiert gehalten, und dadurch, 
ihnlich wie es fiir die vom Arsensulfid adsorbierten Mengen erortert 
wurde, nur sehr langsam gefallt. Die Fallung ist auch hier nach hin- 
reichend langer Zeit eine vollstindige: in Gegenwart von 0,2 Milh- 
mol LaCl, oder ThCl, war sie nach 16—17 Tagen vollendet, wihrend 
ohne diese Zusiitze das Gleiche nach 12 Tagen der Fall war. 

DaB die obengegebene Deutung zutrifft, ergibt sich einerseits 
aus dem Umstande, daB die bei Gegenwart von Thoriumehlorid aus- 
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veflockten Arsensulfidfallungen nach dem Auswaschen bis zur Chlor- 
freiheit sich als thoriumhaltig erwiesen. Andererseits heb sich di 
adsorbierende Wirkung von kolloidem Thoriumbydroxyd auf Arsen- 
siure dadurch nachweisen, dab bei 6 tagiger Dialyse emer Losung 
von 1,26 Milimol H,AsO, und von 6,7 Millimol ThCl, in 200 em®* 
bei Zimmertemperatur schheblich, als nach 1 Stunde in dem den 
Dialysierpergamentbeutel umgebenden Wasser weder Chlor, noch 
Arsen nachweisbar waren, in der dialysierten Losung sich ThO, und 
As,O; im Molverhiltnis 4,4:1 noch vorfanden. Ahnlich fanden 
I. Wepekinp und H. Wiike!), dab arsenige Saure oder Arsensaure 
von Zirkonhydroxydsol adsorbiert wurden, wobei letztere mit der 

Zeit vom Zirkonhydroxyd cebunden wird. 
lm einzelnen hingen die Erscheinungen, wie lernach nicht 
anders zu erwarten ist, von 


| | | der Menge und dem Disper- 

| Se ie Ge _ gitatsgrade der adsorbieren- 
den Hydrosele ab. Zuneli- 

| ++  mende Konzentration der Tho- 


riumchloridlésung  verstirkt 

\ i ‘ ; , \ i " . ss me 

\ Pa zuniichst die verzégernde Wir- 
a oe = kung auf die Arsensulfidfal- 


lung, bis schlieBlich oberhalb 





> DR Hm % 7% 2 «9,01 Mol ThCl, auf 200 cm? 
MS, J 7 4 . f ° ve ° ee 
Mlimol ThCl, in 200 ccm diese Wirkung wieder schwi- 


Fig. 5. 1,26 Millimol H,AsO, in 200 em* 


. a : cher wird, vermutlich wohl, 
mit H.S gesattigter PhCl,-Lésung nach 


6 Stunden bei 18°. weil die zunehmende Konzen- 
trationder hochwertigen Th ~ 
die Dispersitat des Hydroxydsols vermindert. Demgemiab ist bei den 
Lanthanzusitzen der Konzentrationseinfluf weniger ausgepragt: auch 
hier zeigt sich oberhalb 0,01 Mol auf 200 em? eine freilich geringe 
Abschwichung der Wirkung. Fig. 5 zeigt die nach 6 Stunden 
von 1,26 Millimol H,AsO, in 200 em? der mit H,5 gesittigten Losung 
cefillten Anteile bei wachsender Thoriumkonzentration; deren starkst 
wirkender Betrag von 6,7 Milimol in 200 cm? setzt den nach 
3 Stunden gefiillten Anteil der Arsenséiure auf 5,7°/, herab, waihrend 
ohne Zusatz schon 67°/, gefallt sind. Die gleiche Wirkung wie Tho- 
riumchlorid hat die aquivalente Menge Thoriumsulfat. 
Wird eine gegebene Thoriumlésung vor dem Gebrauche 1 Stunde 
auf 100° erhitzt, also das Hydrosol kiinstlich ,,gealtert**, so geht ihre 


') E. Wepexinp u. H. Wrixe, Koll.-Ztschr. 34 (1924), 83. 
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verzogernde Wirkung zuriick. Um vergleichbare Ergebnisse zu er- 
halten, wurden daher bei allen vorbeschriebenen Versuchen die 
Thortaum- und Lanthanlosungen jedesmal frisch aus den kristalli- 
sierten Salzen hergestellt. 

Salzsiurezusatz beseitigt die Hvdrolvyse: in sehwach salzsaurer 
Losung kommt also die von La” und Th” bewirkte spiitere Ver- 
zogerung in Wegfall, Die in Tabelle 4 zusammengestellten Verluste 
zeigen dies. 

Tabelle 4. 


Die mit Schwefelwasserstoff gesattigte Lésung enthalt in 200 em? 1,26 Millimol 
H,AsO, und 





0,2 Millimol ThCl, 


0,2 Millimol The, 0.2 Millimol HCl, 


Nach Stunden 6 12 24 48 6 12 24 is 
Proz. H,AsQO, als As,5, gef. 70 82 88 90 70,5 79 S85 98 





0,2 Millimol LaCl, 


0,2 Millimol LaCl, 0,2 Millimol HC! 


Nach Stunden 6 12 24 48 6 12 24 ts 
Proz. H,AsO, als As,S, gef. 71 7 85 = 88 74 84 389 98 


Anderung der Temperatur beeinfluBt die Wirkung von Lanthan- 
und Thoriumsalzen auf die Arsenpentasulfidfallung in alnilichem 
Sinne, wie es fiir die des dispersen Pentasulfids festgestellt wurde; 
bei 0° ist die Wirkung verhaltnismifig am stirksten, ber hoherer 
Temperatur ist sie zunichst auch noch vorhanden, wird aber gegen 
inde der Fallung immer schwicher, so dali bei 40° deren Vollendung 
durch diese Salze kaum mehr verzdgert wird. Folgende ‘labelle 5 


moge dies erlautern. 


Tabelle 5. 
Von 1,26 Millimol H,AsO, sind durch H,S-UberschuB als As,S, gefallt Prozent 








Temp. Nach Bei Zusatz von fei Zusatz von 


in °C Stunden Obne Zusste 0,2 Millimol ThCl, 0,2 Millimol LaCl, 
0 3 9.7 5,3 oe 
12 31,0 IS.0 D8 
Is 3 67,1 4,0 10.5 
12 93,7 82.0 79,2 
30 ] 69,1 46,8 19.6 
6 92.8 ).7 OOS 
10 O5 64,9 39.8 49,9 


2 89,5 83,9 88,7 











Be IF. Foerster. 


\uch hier durfte die Ursache wohl wesentlich in der bei stei- 
vender ‘Temperatur verminderten Stirke der Adsorption und der er- 
hohten Einstellungsgeschwindigkeit des Adsorptionsgleichgewichtes 


zu suchen sein. 


5. SchluB. 


Die wichtigsten Ergebnisse der im YVorstehenden mitgeteilten 
( ntersuchungen konnen folgendermaben zusammengefabt werden: 

|. Der schon von Leroy Me Cay und von W. Forster fest- 
vestellte Befund, da’ bei sachgemiber Zufiihrung des Schwefel- 
wasserstoffes zu gelOster Arsensiiure die Fallung stets nur aus Arsen- 
pentasulfid besteht, wird bestitigt. 

2. Die in reiner Arsensiiurelésung verhaltnismibig schnell fort- 
schreitende Ausfillung des Arsenpentasulfids wird durch Gegenwart 
von Salzsiure verzogert und zwar bei gewohnlicher Temperatur 
unmer stirker, wenn die Konzentration der Salzséure von 1-n auf 
t-1) cesteigert wird. 

3. Erst die weitere Erhéhung der Salzsdiurekonzentration auf 
G-n und hoher veranlabt die von Newer beobachtete schnelle Steige- 
rung der Fillungsgeschwindigkeit des Pentasulfids durch Salzsiiure. 


t. Das Minimum in der Iiillungsgeschwindigkeit tritt auch noch 
ber 40° hervor, liegt dann aber bei etwas verdiinnterer Salzsiure als 
ber gewohnlicher ‘Temperatur. 

5. Wenn nur Teile der Arsensiiure durch iiberschiissigen Schwefel- 
wasserstoff als As S, gefillt sind, enthalt die Losung entsprechend 


vrObere Mengen Arsenmonosulfosiure. 
6. Diese Siure ist in allen Fallen, auch in stark salzsaurer Losung, 
das primire Produkt der Eimwirkung von Schwefelwasserstoff auf 


\rsensiiure, wie auch schon W. Forsver festgestellt hat. 


7. Aus reiner Arsensiiure scheidet sich As,S; stets, selbst be 


100°, in hochdisperser, unfiltrierbarer Form ab. 


S. Die hochdisperse ‘orm des Aso; adsorbiert Teile der pe- 
losten Arsensiiure und bewirkt so, daB deren letzte Anteile nur mit 
crober Verzégerung von Schwefelwasserstoff gefallt werden, wenn die 
'emperatur O° bis 18° betrigt. Bei 40° ist nicht nur die Fallung 
der Hauptmenge des As,S8, sehr beschleunigt, sondern auch die Ver- 


zogerung der restlichen Fallung aufgehoben. 
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9. Salze hoherwertiger Kationen, deren Losung durch Hydro- 
lyse kolloidales Hydroxyd enthilt, flocken dureh die Wirkung ihrer 
Kationen das aus Arsensiureldsung abgeschiedene As,S8, aus, ver- 
zogern aber stark dessen vollstiindige Abscheidung, indem Anteile 
der Arsensiure von den kolloiden Hydroxyden adsorbiert werden. 
In dieser Art wirken Lanthan- und namentlich Thoriumsalze, zumal 
bei niederer Temperatur, stark verzOgernd auf die Fillung von As,5;. 


Dresden, Anorgan isch-chu mischu Ss Laborat ru nl de r Le chnische 


Hochschule. am November 1929. 


Bei der Redaktion eingevangen am 30. November 1929. 
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Zur Kenntnis des Zweistoffsystems Wismut-Tellur. 
Yon I. KOrper und UL. Hascurmoro. 
Mit 3 Ficuren im Text. 


Das Zweistoffsvstem Wismut—Tellur ist mehrfach Gegenstand 
der Untersuchung gewesen, ohne dab bisher eine widerspruchsfreie 
Deutung aller Versuchsergebnisse gelungen ist. Als erster bestimmte 
1905 Kk. MONKEMEYeER!) das Zustandsdiagramm; die von ihm aut 
Grund von Abkihlungskurven angenommene f[assung ist, fiir Ge- 
wichtsprozente umgezeichnet, in Fig. 1a wiedergegeben. Die Liquidus- 
kurve erreicht bei etwa 48°/, Te ein Maximum von 573°C, aus dem 
auf die Existenz emer Verbindung bi,Te, geschlossen wurde. Die 
Haltepunkte der eutektischen Kristallisation konnten nur bis 37,96°/, 
le bzw. erst wieder von 58,81°/, Te an, nicht aber bei den in diesem 
l\onzentrationsbereich untersuchten Proben beobachtet werden. Aus 
der Wonzentrationsabhingigkeit der Zeitdauer der eutektischen 
Kristallisationen folgert MONkrMEyYER, dab dieselben nur bei de 
Verbindung verschwinden, woraus auf eime vollige Unldslichkeit der 
reinen Komponenten in der Verbindung zu sehlieBen ist. In Uber- 
einstimmung mit dieser Auffassung war in dem Gefiige der Probe 


mit 532°) Te deutlich das tellurreiche Eutektikum KE, zu erkennen, 
obwohl auf der Abkiihlungskurve sich dessen Kristallisation nicht 
kundgab. 

W. Haken?) nimmt dagegen auf Grund einer Untersuchung der 
elektrischen und thermoelektrischen Eigenschaften der Wismut 
Tellurlegierungen an, dab die Verbindung bi,Te, beide Komponenten 
un Ubersehub zu lésen vermag. Die Ergebnisse HAKEN’s sind in 
hig. lb und e wiedergegeben: danach tritt die Verbindung Bi,Te, 
auf der Kurve der Thermokrifte durch einen scharf ausgeprigten 
Hochstwert hervor, wihrend sie in der Leitfahigkeitskurve durch ein 
weniger deutliches Minimum gekennzeichnet wird. Die Thermokraft 


') K. MOnKeMeEyeEr, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 415. 
*) W. Haken, Ann. Phys. (1V) 32 (1910), 291. 
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der Verbindung zeigt bei verschie- 
denen Proben starke Abweichun- 
gen, zu deren Erklarung Haken 
unter Bezug auf die erwaihnten 
thermischen Jeobachtungen 
\MONKEMEYERS annimmt, dab 
eine gewisse Léslichkeit der Ver- 
bindung fiir ihre Komponenten 
vorhanden ist. Aus eimem 
schwach ausgepragten Maximum 
auf der Leitfahigkeitskurve bei 
etwa 60°/, Te schheBt Hakrn 
auf eine zweite Verbindung, 
etwa bile,, deren Dbildung 
unterhalb der  eutektischen 
Temperatur unvollstandig  er- 
folgen soll. Damit wiirde nach 
HAKEN gleichzeitig auch das 
ausgepragte Minimum auf der 
Thermokraftkurve bei 58°/, Te 
eine Erklarung finden. 

Die magnetische Suszepti- 
bilitat der Wismut—Tellurlegie- 
rungen bei Raumtemperatur 
wurde 1913 von K. Honpa und 
T. Sone?) bestimmt. Honpa 
und Sonk folgern aus dem Ver- 
lauf der Suszeptibilitét, Fig. 1d, 
daB die Verbindung Bbi,Te, etwa 
6°/¢ 
sie ihrerseits ein wenig von 


Te und 7°/, Bi lost, und dab 


Wismut in Loésung aufgenom- 
men wird. Die erstere Folge- 
rung wird als mit den bBeob- 
achtungen von MONKEMEYER 
iibereinstimmend erachtet und 
eine metallographische Bestiti- 
gung nicht gegeben. Fiir eine 


1) K. Honpa und T. Song, Sc. 
Reports Tohoku Univ. 2 (1913), 1. 
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Fir. |. Wismut- Tellur-Legierunven 


a) Schmelzkurve (nach MONKEMEYER); 
b) Elektrische Leitfahickeit (nach HAKEN); 
c) Thermokraft (nach HAKEN); 

d) Magnetische Suszeptibilitat (nach HonDa 


u. Sone und Ewnpo). 
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Loshchkeit der Verbindung in Wismut spricht auch der Verlauf 
der Thermokraft nach Haken, die eimen sehr starken Anstieg im 
Gebiete der tellurarmen Legierungen zeigt. 

lm Jahre 1914 nahm der eine der Verfasser im physikalisch- 
chenuschen Institut der Universitét Gottingen eine Nachprifung des 
Befundes von MONKEMEYER iiber das Zustandsdiagramm in Angriff, 
wober besondere Beachtung der Mischknstallbildung der Verbindung 
i, le,s geschenkt wurde. kur die Versuchsschmelzen wurden von der 
lirma C, A. I’. Kanieaum als rein bezogene Metalle verwandt. Die 
Schmelzen von je 8g Gewicht wurden in einem dickwandigen Hart- 
clasreagenzrohr, das in eine unten zusammengeschweibte, mit Sand 
vefullte EKisenrOhre eingesetzt wurde, tber der Geblaseflamme erhitzt. 
Die Abkiihlung nach Abstellen des Geblases wurde mit einem Pt- 
Pthh-Thermoelement verfolgt, das auf die Schmelzpunkte reimen 
Wismuts, Cadmiums, Zinks und Antimons geeicht worden war. Das 
Krgebnis der thermischen Analyse ist in den Spalten 83—5 der Zahlen- 
tafel 1 eingetragen; in Fig. 2 sind diese Werte im ‘Temperatur- 
konzentrationsschaubild als Punkte (e) eimgezeichnet. Abgesehen 
von in alloemeimnen etwas hoherer Lage der thermischen Effekte, 
die auf groéBere Reinheit der verwandten Stoffe deutet, wird das 
Versuchsergebnis von MONKEMEYER weitgehend bestitigt. Bei den 
wismutreichen Legierungen nimimt die Zeitdauer der eutektischen 
Haltezeit bei 265° mit steigendem ‘Tellurgehalt linear ab. Durch 
Ixtrapolation ergibt sich als Konzentration, bei der die eutektische 
K\ristallisation verschwindet, 40°/, Te. bei dieser Konzentration 
wurde auf der Abkiihlungskurve kein Haltepunkt mehr bei 268° 
heobaechtet. Die aus dem Verlaufe der Kurve der Thermokraft, der 
Leitfihigkeit und der magnetischen Suszeptibilitit geschlossene 
Loslichkeit des Wismuts in der Verbindung Bi,Te, findet also durch 
die thermische Analyse volle Bestitigung. Auch die Gefigeunter- 
suchung ergab fiir die Legierungen im Bereiche von 40—48°/, Te 
in Ubereinstimmung hiermit eine homogene Struktur. 

Nach der Tellurseite hin konnte dagegen die durch die physi- 
kalischen Eigenschaften angezeigte Mischkristallbildung bis zu 53°/) 
Te nicht bestatigt werden. Vielmehr wurde schon bei 50,5°/, Te ein 
deutlicher Haltepunkt bei 409° von 30 Sekunden Zeitdauer fest- 
vestellt, der mit steigendem bi-Gehalt stetig zunahm. Diese Halte- 
zeiten, die dem Eutektikum Bi,Te,—Te (/,) entsprechen, ordnen sich 
im Konzentrationsdiagramm nahezu zu einer Geraden an, aus deren 
Verlauf zu schlieBen ist, daB die eutektische Haltezeit erst bei der 
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wonzentration der Verbindung bi,Te, verschwindet. Die Gefiige- 
intersuchung bestatigte das Auftreten des Eutektikums £, in allen 
Legierungen mit mehr als 48°/, Te; selbst in der nach der Einwage 


der Verbindung bi,'Te, entsprechenden Legierung wurden innerhalb 


des an und fiir sich homogenen Gefiiges geringe Spuren eines Eutekti- 
kums nachgewesen. 
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» Ergebnisse der thermischen Analyse des Wismut~Tellur-Systems. 


hig. 2 


Dieser Befund legte cine Nachpriifung der Werte fir die Thermo- 
krifte der Wismut—Tellurlegierungen nahe. Die fur die thermische 
\nalyse benutzten Proben- wurden auf zwei gegeniiberliegenden 
lichen planparallel angeschliffen und zwischen hohle Kupferbacken 
zeklemmt, von denen die eine durch Wasserdampf auf 100° geheizt, 
die andere durch strOmendes Leitungswasser auf konstante niedrige 


'emperatur gekiihlt wurde. Die Messung erfolgte zwecks Ausgleichs 
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der U bergangswiderstinde in einer einfachen Kompensationsschaltung. 
Die MeBergebnisse sind in Zahlentafel 2, Spalte 3, in Millivolt an- 
gegeben und als Punkte (e) in Fig. 3 eingetragen. Der durch 
diese Punkte hindurehgelegte Linienzug deckt sie] itgehend mi 
s relied y jug if sich weltgehend mut 
dem von HAKEN gefundenen Verlauf (lig. le). Der Abfall der Thermo- 
kraft bei der Zusammensetzung der Verbindung nach steigenden 
Tellurgehalten hin tritt noch wesentlich verstaérkt in Erscheinung. 


ZAahlentafel 2. 


Thermokrafte der Wismut—Tellurlegierungen. 





Zusammensetzung Thermokraft in Millivolt 
Bi Te 
1914 1929 
0/ 0 
0 a 
100 6.35 60S 
99,5 OQ. O,15-) 
99 | 0,12 
97 3 O.1LS 
95 5 O15 
90 LO 7s 
SO 20 1,23 1,52') 
70 30 1,93 2,21 
60 40 3.93 3,83!) 
3,758 
57 43 1.95 1,95!) 
5D 45 6.45 
52,14 {7,86 17,0 17,00') 
50 50 5,1 
49,5 50,5 5,1 *) 
47 5% 10,5 1O,5 ¢) 
45 55 13,0 |. 13,0 #) 
|—- 12,38 
41,2 O35 11,0 *) 
40 60 11,0 
30 70 6,08 6,08 
20 SO 1,2] 
15,72 84,28 6,75°) 
10 90 14,72 


Infolge des Kriegsausbruches konnte die Untersuchung meht zu 
Ende gefiihrt werden. Sie wurde erst im Jahre 1918 im [isenhitten- 
miannischen Institut der Technischen Hochschule Aachen wieder auf- 
genommen. Dort wurde unter Verwendung neuer, ebenfalls von 
C. A. F. KaAnLBaum als chemisch rein bezogener Metalle in ganz ihn- 
licher Versuchsanordnung die thermische Untersuchung der Legie- 
rungen mit mehr als 48°/, Te, entsprechend 60 Atomprozent Te 


!) Proben von 1914. 
?) Proben von 1918. 








120) br, 
(Bi,Te,), wiederholt*). 
in den Spalten 6 
Der 


sekundiren 


in big. 2 emgetragen. 


primaren und 


thermischen 
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Die Ergebnisse der thermischen Analyse sind 
S der Zahlentafel 1 und als lhegende Kreuze (x 
Pfeil zwischen den Angaben fiir den 


Effekt ber den ‘Te-reichen 


Lecierungen soll andeuten. daB die beiden Wirmeeffekte nicht mehr 


trennen 


deutheh zu waren, 














y. ) 0 “ 4 y ) 
= > 
Kie. 8. Thermokrafte der Wismut—'Tellur- 
levierungen. 
Ortert. wurden Proben aus dem 


vielmehr so ineinander flossen. daB die 


eutektischen 
Vor- 


behalt wiedergegeben werden 


Angaben der 
Haltezeiten nur mit 
kénnen. Die Ubereinstim- 
mung mit den Ergebnissen 
aus dem Jahre 1914 ist aus- 
cezeichnet ; insbesondere wird 
das Vorhandensein eines der 
Eutekti- 
entsprechenden 


Ausscheidung' des 
kums f, 
Haltepunktes bis in unmittel- 
bare Nahe der Konzentration 
der Verbindung bi,Te, voll 
bestitigt. Auch das in der 
vorletzten Spalte der Zahlen- 
tafel 1 eingetragene Ergebnis 
der Gefiigeuntersuchung steht 
im Kinklang hiermit. 

Da Haken die Moglich- 
keit der Existenz einer zwel- 
ten Verbindung bile,, die 
sich bei der Abkiihlung nur 
unvollstandig bilden soll, er- 
konzen- 


rage stehenden 


trationsbereich langdauernden Gliihungen teils oberhalb, teils unter- 


halb der eutektischen Temperatur unterworfen. 


Ver- 


Irgendeine 


‘inderung der thermischen Effekte auf den nachfolgend aufgenommenen 


Abkiihlungs- bzw. Erhitzungskurven konnte nicht festgestellt werden. 


Kine Erklirung des Kurvenverlaufes der physikalischen Eigen- 


schaften in Fig. 1b—d fiir die Legierungen mit wenig mehr Te, als 


der Zusammensetzung der Verbindung bi,Te, entspricht, blieb lier- 


nach eine offene rage. 


!) Fir die Durchfiihrung dieser Versuche bin ich Herrn SAEMANN zu Dank 


verpflichtet. 
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Im Jahre 1925 verdffentlichte H. Enno?) die Ergebnisse einer 
Untersuchung, in der er die Ergebnisse der bis dahin allein verdffent- 
lichten thermischen Analvse durch MONKEMEYER sowie der von 
Honpa und Soneé durchgefiihrten magnetischen Analyse einer Nach- 
prifung unterwarf. Auch er fand die Gleichgewichtslinien bei etwas 
héheren Temperaturen als MONKEMEYER, bis auf das bei 389°, also 
mehr als 20° tiefer gefundene tellurreiche Kutektikum /, in guter 
Ubereinstimmung mit den eigenen Ergebnissen der thermisehen 
Analyse aus den Jahren 1914 und 1918 (Zahlentafel 1, Spalte 3—5 
und 6—8). Zwischen 40 und 53°), Te konnte er weder thermiseh, 
noch mit Hilfe der elektrischen Widerstandsmethode Effekte, die 
der Kristallisation eimes Eutektikums entsprechen, feststellen. Er 
sieht darin eine Bestatigung der begrenzten Léslichkeit der reinen 
Metalle Wismut und Tellur in der Verbindung, deren Grenzen aus 
den wiedergegebenen Zustandsdiagrammen zu 41 bzw. 53°/, Te an- 
genommen werden. Dieses Ergebnis soll mit dem Gefiige in Uber- 
einstimmung sein; aus dem fraglichen Bereich wird nur eine Aufnahme 
mit 48°/, Te entsprechend der Verbindung bi,'l'e, wiedergegeben, aus 
der sich nichts Wesentliches entnehmen lift. 

In Ergiinzung dieser ersten Arbeit bestimmte H. Enno?) 1927 
noch die Suszeptibilitit bei erhdéhten Temperaturen bis in den 
schmelzfliissigen Zustand hinein. Die Suszeptibilitat zeigt im fliissigen 
Zustand ein Minimum bei 48°/, Te; daraus wird geschlossen, dali die 
Verbindung auch im fliissigen Zustande besteht, die geringe Schiirfe 
des Minimums soll gleichzeitig auf eine teilweise Dissoziation hin- 
deuten. 

Nach den vorstehend besprochenen Ergebnissen mufte di 
Existenz der Verbindung Di,Te, und einer begrenzten Léslichkeit di 
Wismuts in derselben bis zur Konzentration von etwa 40°), ‘Te als 
sesichert angenommen werden. Nach den abweichenden Ergebnisser 
der thernmuschen und mikroskopischen Untersuchung im Gelhiete de 
Legierungen mit 48—53°/, Te mute dagegen der eigenartige Verlaut 
der Leitfahigkeit, Suszeptibihtat und imshesondere der Thermokraft 
in diesem Bereiche immer noch als ungeklirt gelten. Derselbe kann 
bedingt sein entweder durch Léslichkeit der Komponenten oder 
durch das Auftreten weiterer Verbindungen. Der ersteren Auffassun, 
stehen die Untersuchungsergebnisse des Verfassers entgegen, dal das 


!) H. Expo, Sc. Reports Tohoku Univ. 14 (1925), 479. 
*) H. Enno, Sc. Reports Tohoku Univ. 16 (1927), 201. 











yy Kk. Korber und U. Haschimoto. 


lutektikum /:, sowohl thermisch, als auch im Gefuige bis unmittelbar 
an die Zusammensetzung der Verbindung beobachtet wird; letztere 
\uffassung hat eime Stiutze darin, dab der Verlauf der Leitfahigkeit 
nach Haken die Annahme einer weiteren Verbindung nahelegt, fiir 
deren Vorhandensein allerdings die thermische Analyse und die Ge- 
figeuntersuchung keimen Anhalt gegeben haben. 

Zur Losung des gekennzeichneten Problems wurde daher im 
Jahre 1929 von den Verfassern eine nochmalige Untersuchung des 
bi-Te-Systems im lhaiser-Wilhelm-Institut fiir Eisenforschung auf- 
VenOmmMmeEnh. 

fir die Herstellung der Proben wurden von C. A. F. KAnLBAUM 
bezogene reinste Metalle benutzt. Das Wismut war verhaltnismaBig 
gut, waihrend das Tellur mit nur 98,68°/, Te neben betrachtlichen 
Gasmengen noch 0,15°/, Sb, 0,29°/, Cu und 0,09°/, Fe enthielt. Das 
ellur wurde daher zur Erhéhung des Reinheitsgrades noch einmal im 
Vakuum destilliert. Die Legierungen wurden in Hartglasrohren unter 
cereinigter WKohlensaéure erschmolzen, die Abkihlungsgeschwindigkeit 
war erheblich grober als bei den friiheren Untersuchungen des Ver- 
fassers, wodureh die betrachtlich kiirzeren Zeiten der eutektischen 
Haltepunkte erklirt werden. Die Gehalte der Proben wurden stets 
analytisch nachgepriift und dabei festgestellt, daB die wihrend 
der Schmelzoperation eintretenden Verschiebungen des gegenseitigen 
Mengenverhailtnisses von Wismut und Tellur tiber 0,5 °/, nicht 
hinausgingen. 

Fir die thermische Analyse wurden Abkihlungskurven mit einer 
Registriereinrichtung nach KurRNAKow in der von F. WEvER und 
LU. Hascuimotro!) verbesserten Schaltung aufgenommen. Die _ be- 
nutzten Pt—PtRh-Thermoelemente wurden wiederholt an die Schmelz- 
punkte von Zinn, Wismut, Blei, Zink und Antimon angeschlossen. 

Auf den Abkiihlungskurven sind die Temperaturen der be- 
minnenden Erstarrung und der eutektischen Kristallisation durch 
deutliche Knicke gekennzeichnet. Die Auswertungen sind in Zahlen- 
tafel 1, Spalte 9—11 zusammengestellt und in Fig.2 als kleine 
Kreise eingetragen. Die Ubereinstimmung mit den beiden friher 
durehgefiihrten in der gleichen Zahlentafel und Abbildung ein- 
vetragenen Untersuchungsreihen ist sehr gut. 

Das wismutreiche Eutektikum FE, folgt aus dem Verlauf der 


i 


\bkiihlungskurven in Ubereinstimmung mit dem Maximum der 


') F. Wever u. U. Hascurmoro, Mitt. K. W.-Inst. Eisenforsch. 11 (1929), 293. 
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eutektischen Haltezeit zu etwa 1,5, Te und 266°C in befriedigender 
| bereinstimmung mit dem in den beiden Adlteren Versuchsreihen 
und mit dem von EnNnpo') beobachteten Wert. Das tellurreiche 
Eutektikum E, ist in den Abkiihlungskurven sehr viel weniger aus- 
cepragt, es wird bei 85°/, Te und 412°C in guter Ubereinstimmung 
mit den alteren Versuchen, jedoch etwa 23° hodher als bei Enpo 
angenommen. Die Erstarrungstemperatur der Verbindung Bi,'Te, 
wird im Mittel mehrerer Aufnahmen bei 583° C festgestellt. 

Das wismutreiche Eutektikum E, wird erstmalig bei eimem 
Gehalt von 1°/, Te deutlich beobachtet, wihrend es auf der Ab- 
kiihlungskurve emer Legierung mit 0,5°/, Te sicher noch fehlt. 
Damit ist in Anlehnung an den Verlauf der Thermokraft nach 
HAKEN und nach den eigenen Versuchen aus dem Jahre 1914 
(Zahlentafel 2 und Fig. 3) sowie an den Verlauf der magnetischen 
Suszeptibilitat nach ENpo eine geringe Loslichkeit der Verbindung 
Bi,Te, in Wismut wahrscheinlich gemacht. Auf der anderen Seite 
wird das Eutektikum E, zum letzten Male bei der Probe mit 39°/, 
Te beobachtet; aus der Extrapolation der eutektischen Haltezeiten 
wiirde sich eine Grenze der Léslichkeit des Wismuts in der Ver- 
bindung bei etwa 36°/, Te ergeben, wihrend dieselbe aus den friiheren 
Versuchsergebnissen und von Honpa und ENpo bei etwa 40°/, Te 
angegeben wurde. Da nun eine etwaige Kristallseigerung lings 
der Erstarrungslinie niemals zu einem vorzeitigen Verschwinden 
des Eutektikums fiihren kann, dieses vielmehr im Widerspruch 
mit dem wahren Gleichgewicht noch bei eimer Konzentration er- 
scheinen liBt, die bereits in das Gebiet der anschlieBenden homogenen 
Phase fallt, muf danach angenommen werden, dai das Gebiet 
heterogener Zustande sicherlich nicht wber etwa 40°/, Te reicht. 

Auf der Tellurseite der Verbindung wird im Gegensatz hierzu 
bereits bei 50°/, Te ein deutlicher eutektischer Haltepunkt bei 374° 
beobachtet. Die Verbindung bi,Te, wiirde danach kein erhebliches 
Loésungsvermogen fiir Tellur besitzen. Allerdings kann hier der 
ebengenannte Grund in entgegengesetztem Sinne geltend gemacht 
werden, indem infoige einer starken Kristallseigerung der tellur- 
haltigen Mischkristalle der Verbindung eine Abscheidung des Eutek- 
tikums E, im Gleichgewichtsbereiche der homogenen Mischkristalle 
erfolgt. Nicht tibersehen werden darf, daf sich die unzureichende 
Reinheit der Proben gerade hier besonders stérend auswirken kann. 


1) H. Enno, a. a. O. 








124 Fr. Kérber und U. Haschimoto. 


Die z. 'T. recht betrichtliche Ermedrigung der eutektischen Tem- 
peratur in der Nahe der Verbindung findet ihre Erklérung durch 
die verhaltnismafig sehnelle Abkihlung der Proben dieser Versuchsreihe. 

Bei den tellurreichen Legierungen tritt ein eutektischer Halte- 
punkt bis zu der tellurreichsten Legierung dieser Probenreihe mit 
95°/) Te auf. Die Haltepunkte sind aber so wenig scharf ausgeprigt, 
dab eine sichere Extrapolation auf die Ausdehnung des heterogenen 
Zustandsfeldes aus den Haltezeiten nicht médglich wird. Eime zu- 
verlissige Antwort auf die Frage nach einer etwaigen Léslichkeit 
der Verbindung in ‘Tellur kann daher nicht gegeben werden. In 
Anlehnung an den Verlauf der Thermokraft und Leitfahigkeit sowie 
der magnetischen Suszeptibilitét darf man annehmen, dab die Ver- 
bindung nicht von Tellur in feste Loésung aufgenommen wird. 

Zur Nachprifung der thermischen Analyse wurde eine metallo- 
graphische Untersuchung durchgefiihrt. bereits ber 50°/, Te 
tritt zwischen den sehr grob ausgebildeten Kristalliten der Ver- 
bindung bi,Te, deutlich eine eutektische Komponente auf, in Uber- 
einstimmung mit der Beobachtung, daB die Abkihlungskurve dieser 
Legierung einen deutlichen eutektischen Haltepunkt zeigt. Damiut 
wird wiederum die Annahme nahegelegt, da die Léslichkeit von 
Tellur in der Verbindung, sofern sie tiberhaupt vorhanden ist, sehr 
klein sein kann. Die Gefiigebilder der tellurreicheren Legierungen 
lassen ausschlieBlich die dem Zustandsdiagramm entsprechende Ver- 
schiebung des Mengenverhiltnisses zwischen primar ausgeschiedener 
Verbindung bi,Te, und Eutektikum E, erkennen, wihrend eine 
neue Kkristallart, etwa der von HakEN angenommenen Verbindung 
Bile, entsprechend, auch nicht in Spuren nachweisbar ist. 

Der Verlauf der Thermokraft von der Verbindung 6i,'Te, nach 
den tellurreicheren Legierungen hin bleibt damit nach wie vor un- 
erklirt. Kine noehmalige Nachprifung der Hakrenschen thermo- 
elektrischen Messungen mit der schon beschriebenen Apparatur 
fiihrte zu den Ergebnissen, die in Zahlentafel 2, Spalte 4, angegeben 
und in Fig. 383 dargestellt sind. Die Beobachtungen HakeEns bzw. 
der ailteren eigenen Bestimmungen aus dem Jahre 1914 werden damit 
wiederum in allen wesentlichen Punkten bestatigt. 

Zur Losung der noch ungeklirten Frage warde schlieBlich noch eine 
Strukturanalyse nach dem DeByE-ScHERRER- Verfahren angesetzt, deren 


Ergebnis in der letzten Spalte von Zahlentafel 1 eingetragen ist. 
Die Klammern sollen zum Ausdruck bringen, dai die betreffenden 
Interferenzen nur sehr schwach auftreten. Die Aufnahmen wurden 
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mit emer Kamera von 28mm Radius und Fisen- K-Strahlung angefertigt. 
Der Befund ist vollkommen eindeutig: In Ubereinstimmung mit dem 
Zustandsdiagramm wird auf der Wismutseite das kennzeichnende 
Interferenzbild des Wismuts?!) erhalten, dem mit steigenden Tellur- 
gehalten ein heterogenes Gemenge des Wismut-Mischkristalles mit 
der Verbindung bi,Te, folgt. Von 41°/, Te ab tritt ausschlieBlich 
das Interferenzmuster der Verbindung auf, das noch bis 55 °/, Te 
das Bild beherrseht; bei dieser Konzentration sind zum ersten Male 
schwache Interferenzen zu erkennen, die der T'ellurstruktur zuzuordnen 
sind. Mit weiter steigenden ‘Tellurgehalten vollzieht sich, wieder 
entsprechend dem 4Zustandsdiagramm, der Wechsel zur ‘Tellur- 
struktur*?) uber ein heterogenes Gebiet hinweg, in dem die Linien 
der Verbindung gleichzeitig neben denen des ‘lellurs vorhanden 
sind. Dagegen finden sich mit Sicherheit keinerle: Spuren einer 
weiteren Verbindung im Bereich zwischen 48 und 100°/, Te; fiir die 
Erklarung des Verlaufes der Thermokraft bleibt somit nur die An- 
nahme einer Lésung von Tellur in der Verbindung bi,Te, tbrig. 
Der Umfang des Existenzgebietes dieser festen Losung wird durch 
die Réntgenaufnahme nicht niher bestimmt, da diese verhiltnis- 
maBig unempfindlich in der leststellung geringer Beimengungen ist). 
Innerhalb des fraglichen Gebietes andern sich ferner die Beugungs- 
winkel und damit die Gitterparameter nicht tiber die Grenzen der 
Beobachtungsgenauigkeit hinaus; nach der Lage der Elemente 
Wismut und Tellur in der Kurve der Atomradien von VY. M. Go.p- 
SCHMIDT mul) angenoimmen werden, daB die Radien beider Elemente 
nicht wesentlich voneinander verschieden sind und daher bei ihrer 
segenseitigen Substitution keine Anderungen der Gitterabmessungen 
erwartet werden kénnen. Die genaue Ilestlegung des homogenen 
Strukturbereiches der Verbindung nach der ‘lellurseite hin mub 
damit anderen Untersuchungsverfahren tberlassen bleiben. 


Zusammenfassung. 

Das Zweistoffsystem Wismut—Tellur wird zur Klairung des eigen- 
artigen Verlaufes der physikalischen Eigenschaften, vornelhmiich 
der Thermokraft in Abhiangigkeit von der Konzentration erneut 
thermisch, metallographisch und thermoelektrisch untersucht, 
wobei insbesondere die Frage der gegenseitigen Loslichkeit der 


1) H. Kanver, Phys. Rev. 18 (1921), 210. 
2) S. v. OtsHauseN, Z. Krist. 61 (1925), 463. 
) N. H. Ko_kmewer, Z. phys. Chem. 186 (1928), 45; 18S (1925), 311. 
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Verbindung bi,Te, und der reimen Komponenten naher verfolgt 
wird. Die dureh den lKurvenverlauf der physikalischen Eigen- 
schaften angezeigte vegenseltige Loslichkeit der Verbindung i, Te. 
und von reinem Wismut wird dureh den befund der thermischen 
und mikroskopischen Analyse bestitigt, nicht dagegen eine Léds- 
lichkeit von Tellur in der Verbindung bi,Te,. Ferner wird eim 
Strukturanalyse durehgefihrt, dureh deren Ergebnis die [Existenz 
der Verbindung bi,Te, bestitigt, gleichzeitig aber sichergestellt 
wird, dab weitere Verbindungen nicht vorkommen. Der Verlaut 
der Thermokraft mu damit trotz der teilweise widersprechenden 
Krgebnisse der thermischen und mikroskopischen Analyse auf ein 
Loslichkeit von ‘ellur in der Verbindung fi,Te, zurtickgefiihrt 
werden, deren Grenze einstweilen micht sicher angegeben werden 


kann. 


Diisseldorf, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Eisenforschung, No- 
ember 19?9. 


Bei der Redaktion einvegangen am 5. Dezember 1929. 











R. Fricke u. K. Mevring. Bequeme u. zuverliss. Methode z. gravim. Best. usw. 127 


Eine bequeme und zuverlassige Methode zur gravimetrischen 
Bestimmung des Aluminiums als Oxyd. 


Von R. FricKE und k. Mreyrina. 


Seit einer Reihe von Jahren sind in unserem Laboratorium viele 
Analysen von Alkahaluminatlésungen auszufiihren. Wir gehen dabei 
so vor, da wir das Aluminium mit /Kohlendioxyd als Aluminium- 
hydroxyd ausfillen. Das Alkali kann im Filtrat durch Titration mit 
Methylorange als Indikator ermittelt werden’). 

Diese Methode, welche nach Zugabe einer geniigenden Meng 
Alkali natiirlich auch zur Bestimmung des Al in saurer LOsung dienen 
kann, liefert bei richtiger Ausfiihrung ausgezeichnete Resultate und 
ist vor allem sehr bequem, da das Aluminiumhydroxyd in relativ 
stark gealterter und infolgedessen sehr schwerldslicher und leicht 
filtrierbarer Form gewonnen wird. 

Trotzdem das Verfahren bereits im Jahre 1900 von ALLEN und 
GOTTSCHALK?) eingehend gepriift und als sehr angenehme und exakte 
Bestimmungsart des Al gekennzeichnet wurde, hat es doch keinen 
Kingang in den allgemeinen analytischen Gebrauch gefunden®). Hs 
wird bislang anscheinend nur in der Technik verwendet und auch 
dort nur zur Analyse von Aluminat*). Wir halten es infolgedessen 
nicht fir tberfliissig, an dieser Stelle noch einmal kurz darauf ein- 
zugehen, um darzutun, dah die Methode ganz allgemein zur bequemen 
und genauen Bestimmung von Al dienen kann, zumal aus unseren 
Untersuchungen hervorgeht, dafi das Verfahren fast in allen Fallen 
einfacher durchgefiihrt werden kann, als ALLEN und Gor?scHALK 
angeben. 

Diese schlagen vor, dafi man den Niederschlag, um ihn vollkonmen 
von Alkali zu befreien, nach kurzem Waschen mit ammonsalzhaltigem 

') Vgl. auch R. Fricker, Z. Elektrochem. 26 (1920), 141. 

2) E.T. Antex u. V.H. Gorrscuark, Amer. Chem. Journ. 24 (1900), 
202. Referiert von H. WesBrEr, Z. analyt. Chem. 44 (1905), 711. 

3) Ein Hinweis auf die Methode findet sich in dem analytischen Samme! 
werk von A. RtpistLe, Band V (1918), 24. 

4) LunGcre-Beri, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 6. Aufl, 
Band 2 (1910), 81. 
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Wasser auskocht'). Wir fanden, dai diese Verkomplizierung des 
\nalysenganges bei geeigneter Arbeitsweise unnotig ist. 

Unser Analysengang ist folgender: 

[. Wenn Aluminatlosung vorliegt, so wird von dieser zur Analyse 
<0 Viel abgewogen bzw. abpipettiert, dab die Probe 0,15—0,3 g Al,O, 
enthalt. Nach Verdiinnen auf 150—200 ccm in einem Jenaer Philips 
becher passender GroBe wird zundichst der Uberschui an Alkal: 
neutralisiert, und zwar durch vorsichtiges Zugeben von eingestellter 
Siiure aus einer Birette bis zur eben beginnenden dauernden Triibung. 
Dann wird die Losung mit emigen Tropfen Phenolphthalein ver- 
setzt und durch ein weites Einleitungsrohr in der Kalte langsam CO, 
eingeleitet, so dab das Phenolphthalein etwa nach 12—15 Minuten 
entfarbt ist. Man faihrt dann noch weitere ungefahr 10 Minuten mit 
dem Einieiten des CO, fort. 

AnschheBbend wird der Niederschlag auf ein gewohnliches quanti- 
tatives kilter von 11 em Durehmesser gebracht und zunichst mit 
dem ersten Ausspulwasser des liillungsgefabes einmal kalt gewaschen. 
Das weitere Ausspilen und Waschen geschieht mit heibem Wasser. 
Das unten im Kinleitungsréhrehen haftende Aluminiumhydroxyd wird 
ebenso wie das an der Wand des FallungsgefaBes haftende entweder 
mut dem (summuiwischer losgelost und aufs Filter gespult oder mit 
einem Stickchen quantitativen Filterpapieres herausgewischt, das 
man hinterher mit zu der Hauptmenge des Niederschlages gibt. An- 
<chhebend wird der Niederschlag so lange mit heiBem Wasser gewaschen, 
bis das Filtrat mit Silbernitrat keine Cl-Reaktion mehr gibt (je nach 
dem Gehalt der Losung an Alkalichlorid, bzw. der vorherigen Grébe 
des Alkalhiiberschusses der Aluminatlésung, etwa 10—15 mal). 

Dann wird im Platintiegel ,naf verbrannt’ und im elektrischen 
Ofen bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Die Wagungen miissen, weil 
das Aluminiumoxyd schnell und energisch kleine Mengen Wasser an- 


zieht, schnell und im bedeckten Tiegel vorgenommen werden?). 


) ALLEN u. GoTTSCHALK, Il. c. 8S. 303. 

’ Vel. auch EF. T. Atuen u. V. H. GortscuaLk, Amer. Chem. Journ. 24 
1900), 300; W. Jakos, Z. analyt. Chem. 58 (19138), 653. 

Kin AL,O,, welches kein Wasser mehr anzieht, erhalt man erst durch ,,Tot- 
brennen” bei 1200—1300°. (Vel. ULtMann, Enzyklopidie der Chemischen Tech- 
nologie, 2. Aufl... Band 1 (1928), 308. 

Durch Réntrenaufnahmen konnten wir feststellen, daB analytisch konstant 
evliihtes AlO. durchweg kubisches y-Oxyd ist Dieses geht erst durch Gliihen 
oberhalb 1000° in «-Korund iiber. Betr. dieser Oxyde vel z B. H. E Boeke und 
W. Evret, Grundlazen der physikalisch-chemischen Petrographie, 2. Aufl (19 3), 
S.1°3 und ¢-Korund) und U_ricn, Norsk Geolouisk Tidsskrift 8 (1925), 115 

ALO 
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In Filtrat + Waschwissern wird die mit dem oben angegebenen 
JZusatz der eingestellten Salzsiure zur Aluminatlésung begonnene 
fitration des Alkali mit Methylorange als Indikator zu Ende gefiihrt. 
Man erfaBt also durch die Titration das freie + das an Aluminium- 
hydroxyd gebunden gewesene Alkali. 

Il. Wenn eine Aluminiumsalzlésung vorliegt, so wird von dieser 
ebenfalls soviel entnommen, wie etwa 0,15—0,3 (y Al, )e entspricht. 
Die Probe wird mit so viel frischbereiteter reiner (vgl. unten) Natron- 
lauge versetzt, dai der zuerst entstehende Niederschlag sich eben 
wieder lost. (Wenn ein ,,neutrales** Aluminiumsalz vorliegt, braucht 
man Ierzu ziemlich genau 4 NaOH pro | Al, némlieh 3 NaOH zur 
Neutralisation der an die ‘onerde gebundenen Séure und 1 NaOH 
zur Wiederauflosung des ausgefallenen Tonerdehydrats.) Wenn eine 
Spur Aluminiumhydroxyd ungeloést bleibt, ist das nicht weiter schliimm. 
UberschufB an Alkah ist zu vermeiden. 

Dann wird auf 150—200 cem verdiinnt und zur Bestimmung des 
Al weiter genau so verfahren, wie unter I. beschrieben ist, also zunachst 
mit Phenolphthalein versetzt, CO, eingeleitet usw. Der Niederschlag 
wird gewaschen bis zum Verschwinden der Reaktion des jeweiligen 
Anions im Filtrat (ie nach Menge und Art des in der LOsung vorhandenen 
Alkalisalzes (vgl. Versuchsteil) etwa 10—20 mal). Wenn mehrere 
Anionenarten zugegen sind, ist das Filtrat natiirlich auf die verschie- 
denen Anionen zu prifen, vor allem auf das relativ schlecht auswasch- 
bare SO,” (vgl. Versuchsteil). Beziiglich eines hier erlaubten ev. Zu- 
satzes einer Spur Ammonsalz zum Waschwasser vergleiche weiter unten. 


Da der Aluminiumhydroxydniederschlag Wieselsiiure mit zu 
Boden reiBt, ist die Verwendung von hoch alkalibestandigem Glas, 
also Jenaer Geriiteglas, erforderlich. 

Aus diesem Grunde ist es auch nicht angingig, fiir die Bestimmung 
des Al in Al-Salzlésungen alte Natronlauge zu verwenden, die viel- 
leicht schon lange in einer Flasche aus gewOhnlichem Glas gestanden 
hat. Die Natronlauge muf vielmehr in einem Gefib aus Jenaer 
Gerateglas frisch aus reinstem Natriumhydroxyd bereitet sein’). 

Man kommt auf die angegebene Weise meist zu guten Resultaten. 
Doch sind folgende Komplikationen mdglich: 

1. Manchmal haften nach dem Einleiten des Kohlendioxydes 
merkliche Mengen von Aluminiumhydroxyd so fest an dem Glas des 
GefiBes und des Einleitungsrohres, daB man den Niederschlag mit 


‘) Wir verwandten Natrium hydric. puriss. e Natrio von Merck. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 188. 4) 
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dem Guminiwischer usw. nicht herunterbekommen kann!). Man lést 
dann in wenigen ‘lropfen konzentrierter Salpetersiure, fallt mit 
Ammoniak und gibt den entstandenen Niederschlag zur Hauptmenge. 

2. Ks kommt vor, dali nach einigem Waschen etwas Aluminium- 
hvdroxyd kolloidal durchs Filter lauft. Geschieht dies zu Anfang 
des Waschprozesses, so kommt man meistens zum Ziel, indem man 
das kiltrat einfach noch einmal durehs Filter gibt. Man erhalt von 
da an dann ein klares Filtrat. Wenn der Niederschlag erst zum Schlu8 
des Waschprozesses durchzulaufen beginnt, so ist zu empfehlen, daf 
man rulug zu Ende wascht und darauf das Filtrat eimige Stunden 
stehen JaBt. In dieser Zeit ballt sich das durchgelaufene Hydroxyd 
zusammen und setzt sich schén ab. Danach filtriert man das Dureh- 
velaufene auf eimem besonderen kleinen Filter ab, wiseht aus und 
verascht zusammen mit der Hauptmenge. 

Is ist immer am Sechluf des Waschprozesses nachzusehen, ob 
das Filtrat vollkommen klar ist. Beobachtet man eine leichte Tribung, 
so ist stets anzuraten, dab man das Filtrat vor der Weiterbehandlung, 
also z. B. der Beendigung der Alkalititration, einige Stunden stehen 
lait, um zu sehen, ob noch Hydroxyd koaguliert. Die Mengen, welche 
wir aus anfiinghech nur schwach getriibten Filtraten so nachher noch 
cewinnen konnten, entsprachen bis zu 1 mg Al,Qs. 

Getribte Filtrate kommen aber normalerweise nur in einem 
kleinen Teil der Faille vor. Wird man sehr davon belistigt, so empfiehlt 


sich die Verwendung einer dichteren Filtersorte?). 


Dreht es sich nur um die Bestimmung von Al, ist also kein Alkali 
zu titrieren, so ist es mOdglich, das Durehlaufen von kolloidalem Alu- 
miniumhydroxyd durch Zugeben emer Spur, nimlich 0,05 bis héch- 
stens 0,1°/, Ammoniumnitrat zum Waschwasser zu verhindern. Bei 
5 0/ 


9 + einer Spu 


\mmoniak /Losung gegen Lackmus neutral) waren die erhaltenen 


Verwendung von gréBeren Ammonsalzzusitzen (0, 


Analysenergebnisse einige Milligramme zu miedrig’). 


') Die an den Glaswinden haftenden Mengen Hydroxyd sind um so gréBer, 
je konzentrierter an Al die Lésung und je héher die Fallungstemperatur (vgl. 
hierzu weiter unten) war. 

Prinzipiell kénnte man natiirlich auch durch Verwendung von Ultra 
filtern des Durchlaufens Herr werden. Vgl. hierzu das diesbeziigliche Kapite! 
von G. JaNper in Tiede und Ricurers Handbuch der Arbeitsmethoden in de! 


anorganischen Chemie, Band II, (1925), 92s. 
Vel. hierzu die Versuche von G. JANDER u. O. RuPeErtTI iiber die Léslich- 


r 


keit von Aluminiumhydroxyd in ammoniak- bzw. ammonsalzhaltigem Wasser, Z 


anorg. u. allg. Chem. 108 (1926), 253. 
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Zu Punkt 2., sowie was iberhaupt die mehr oder weniger gute Ver- 
arbeitungsfahigkeit der Fallungangeht,ist weiter noch folgendes zusagen : 

Die gute Filtrierbarkeit des Niederschlages hingt wesentlich von 
der Geschwindigkeit der Ausfillung ab!). Leitet man die Wohlen- 
siiure sehr schnell (unter Kihlung) ein, so erhaélt man diuberst fein- 
teilige Priiparate, die, wie die unten angegebene Fallung bei 0°, 
stark durchs Filter laufen. Je langsamer man einleitet, um so grob- 
teiliger wird das ausfallende Aluminiumhydroxyd. Unter den oben 
angegebenen Bedingungen sehr langsam (in Tagen) ausgefilltes 
Hydroxyd lhefert réntgenographisch das Diagramm des bayerit, 
einer kristallisierten Modifikation des Aluminiumhydroxydes von der 
Zusammensetzung Al,O,°3H,O7), die schwerer loslich (stabiler) ist, 
als die durch Hitzefillung mit Ammoniak ausfailenden Bohmit- 
(Bauxit-)gele%). 


Unsere Bestimmungsmethode ist brauchbar bei: Gegenwart von 
Alkalien in Form von Chloriden, Nitraten oder Sulfaten (vgl. unten), 
jedoch mit Ausnahme von Lithium. Erdalkalien storen. In den 
Reagentien vorhandene kleine Mengen von Eisen werden als Oxyd- 
hydrat mit zu Boden gerissen, st6ren also auch. 

AuBer der besprochenen, von uns durchweg ausgeiibten Methode der Fallung 
bei Zimmertemperatur wurde auch ausprobiert, wie die Analysenmethode sich 
bewahrt, wenn man bei erhéhter Temperatur fallt. Man erhalt dann wesentlich 
dichtere und grobkérnigere Niederschlaige. So fiihrten wir eine Reihe von 
Fallungen bei ~ 60° aus. Hierzu wurde zunachst bei 60° CO, bis zur Entfarbung 
des Phenolphthaleins eingeleitet, dann das FallungsgefiB mit Wasser auf Zimmer 
temperatur abgekiihlt und die Lésung mit CO, nachgesittigt. Im iibrigen arbeiteten 
wir genau wie oben beschrieben, also mit mdglichst geringem AlkaliiiberschuB usw. 

Die Niederschlige lieBen sich sehr gut abfiltrieren und es kam nie vor, dal 
beim Auswaschen Aluminiumhydroxyd kolloidal durch das Filter lief, so dal 
aus diesem Grunde die Fallung bei 60° wohl der bei Zimmertemperatur vorzuziehen 
ware. Doch hat die Fallung bei héherer Temperatur dafiir auch verschiedene 
Nachteile: Die Sattigung mit CO, bis zur Entfirbung des Phenolphthalein 
dauert bei 60° langer als bei Zimmertemperatur, namlich in unseren Versuchen 
durchweg 1/, Stunde. Hierdurch und durch die Anwendung einer hoheren Tem 
peratur wird die Gefahr eines Angriffes der Glaswand gesteigert. Damit hangt 
offenbar zusammen, daB nach den Fallungen bei 60° regelmabig betrachtlich 
Mengen von Aluminiumhydroxyd so fest an den Glasflichen hafteten, dal sie mit 
etwas konzentrierter Salpetersiure abgelést werden mubten. 


1) Vel. auch F. Haper, Ber. 55 (1922), 1717. 

*) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 249 und 179 (1929), 287; 
J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 208. 

*) J. Boum, l.c., J. BOum u. H. Niciassesx, Z. anorg. u. ally. Chem. 182 
(1923), 5; R. Fricker, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 229. 
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Weiter hat die sehr viel grobkérnigere Fallung wohl den Nachteil, daB merk- 
liche Mengen Alkali so fest eingeschlossen werden, daB man sie nicht heraus- 
waschen kann. Die weiter unten in Tabelle 5 (vgl. Versuchsteil) und dahinter 
mityeteilten Versuchsergebnisse unterstiitzen diese Vermutung, da die dies- 
bezuglichen Al,O,-Werte alle etwas zu hoch, die im Filtrat gefundenen Alkali- 
werte etwas zu niedrig sind. 

Fallung bei 100° wurde auch versucht. Doch sind hier alle fiir die Fallung 
bei 60° angefiihrten Nachteile in noch wesentlich héherem MaBe vorhanden, so 
dab wir von einer eingehenderen Prifung dieser Modifikation der Analyse absahen. 

Ks se] aber besonders he rvorgehoben, dal sowohl clie bei LOO”, als auch die 
bei 60° gefallten Niederschlage sich réntgenographisch nicht als Bayerit erwiesen, 
ondern als Béhmit (Bauxit)'). 

SchlieBlich sei noch erwihnt, daB auch Fallungen bei 0° versucht wurden. 
Das so gefallte Tonerdehydrat war, weil duBerst feinteilig, besonders schlecht 


auswaschbar: Es lief in groBen Mengen kolloidal durchs Filter. 


Die Versuche. 

Zur Illustration der mit der Methode erreichbaren Genauigkeit 
diene folvende Versuchsreihe: 

Kine Lésung von Aluminiumehlorid*) wurde sorgfiltig auf ihren 
Al-Gehalt emgestellt, und zwar zunichst durch Fallung mit Ammoniak 
nach der Vorschrift von I. P. TREADWELL‘). Die Resultate finden 
sich unter Nr. 1—7 von Tabelle 1. Da die Genauigkeit der Ammoniak- 
methode verschiedentlich in der Literatur angezweifelt worden ist‘), 
stellten wir die Lésung auberdem noch dadurch ein, dab wir auf dem 
Wasserbade in einer Porzellanschale mehrfach mit Salpetersiure zur 
Trockne eindampften, dann in einen Platintiegel tiberfiihrten und 
nach vorsichtigem Troecknen scharf slihten). Die Resultate finden 
sich unter Nr. 8—12 von Tabelle 1 und stimmen mit den nach der 
Ammoniakmethode erhaltenen gut wberein.§) 

1) Val. S. 5. 

) Priparat ,,fiir wissenschaftliche Zwecke’ von E. MERcK. 

) F. P. TReapwe.tt, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 6. Aufl., 
Band II, 8. 71. 

‘') Vel. z. B. G. Janper u. B.Weser, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 266. 

) G. Janper u. E. Wenpenorst, Z. angew. Chemie 35 (1922), 246. 

‘) Die so erwiesene Zuverlissigkeit der alten, von TREADWELL empfohlenen 
\mmoniakmethode, bei der sehr viel Ammonsalz verwendet wird, steht in auf- 
fillizem Widerspruch zu dem in anderen Fallen (vgl. oben) auch von uns be- 
stitizten Befund von JANDER u. Rupert (1. c.), daB Ammonsalze die Léslich- 
keit von AKOH), erhéhen. Es hat hiernach den Anschein, daf der mit 
in der Hitze bei Gegenwart von sehr viel Ammonsalz (> 0,5°/) 


Ammoniak 
Ammonchlorid) vefallte Niederschlag sich in verd. Ammonsalzlésung rel. weniz 


lost. Jedenfalls wire diese Frage noch einer naheren Untersuchung wert. 
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Tabelle 1. 





Gefunden 





Nr. Art der Analyse Gramm AIO, Mittelwert 
in 20 cm* Lésung 
l NH, -Fallung 0.2640 
2 0.26382 
3 0.2628 
4 0.2639 , =), 2634 
5 0,2628 
6 0.2642 
7 0.2635 
8 Abrauchen mit Salpetersiure 0.2637 
y a - ” 2628 | 
10 = “ - 0.2640 0.2636 
11 - rs = 0.2632 | 
12 a <f = 0.2642 
13 Fallung mit CO, aus alkalischer 0.2634 
14 Léosung 0.2634 
Ld desgl. 0.2628 
16 ax 0.2643 
17 7 0.2636 
18 S 0.2631 
19 0.2630 
20 im 02635 0.2634 
2] os 0.2640 
22 i 0.2630 
23 J 0.2621 
24 - 0.2637 
25 my 0,2635 
26 ie 0.2629 
27 os 0,2639 
28 i 0,2637 





Unter Nr. 13 bis 28 von ‘labelle 1 sind dann die Resultate von 
Analysen der Aluminiumchloridlésung mitgeteilt, die so ausgefiihrt 
wurden, wie oben unter II. angegeben ist, also nach Auflosen des 
mit Natronlauge ausgefillten Aluminiumhydroxydes in dem eben 
veniigenden Laugeniiberschuf8. Wie man sieht, sind die Resultate 
vollkommen zufriedenstellend. 

Weiter wurden Versuche ausgefiihrt betr. den Eimflub der Gegen- 
wart von gréBeren Mengen Alkalisalz auf die Analysenresultate. 
Hierzu wurden wieder je 20 cem der AICI,-Lsg. mit so viel Natronlauge 
versetzt, daB der zuerst ausfallende Niederschlag sich gerade wieder 
loste. Dann wurde auf 150 em? verdiinnt, eine bestimmte Menge 
Alkalisalz zugegeben und aufgelést und dann erst CO, eingeleitet. 
Arten und Mengen der zugegebenen Alkalisalze und die Analysen- 
resultate finden sich in Tabelle 2. 

Man sieht, daB die Gegenwart von KCl und KNO, in Mengen 
von einigen g auf 150 em*® Lésung die Analysenresultate nicht ver- 
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labelle 2. 





\rt und Ni nve Cefunde n 


Nr. : (yramm ALO Mittelwert 
des Zusatzes an Alkalisalz o 2 Tr. 
in BOem?® Lésung 


2 ¢ KC] 0.2632 


+? O PHS 


. 3¢ KCl 0,26039 
{ ” 0),2636 
p 3¢ KNO, ,2629 
{) iL5e KNO 0.2640 
7 2¢ KNO, (),2629 
s lsu KNO, 0,2632 
\) - ),2641 
lv) 2¢ K,dSO, 0,2638 
i] es 0.2632 
12 te K,SO, 0),2652 
3 - (),2646 
l4 (),26034 
I R OP HD54 


0.2635 


O P6385 


———e ee atin etl 


OPH36 


),2635 


0,2646 


ee eee a 


fialscht'). Von IKWNOs scheinen sogar recht betrachtliche Mengen melt 
u storen, was offenbar mit der relativ guten Auswaschbarkeit der 
\lkalinitrate aus Hydroxydniederschligen*) zusammenhingt. 

Kleine Mengen Sulfat (2 ¢@ auf 150 em’. Vgl. Nr. 10 und 11 von 
abelle 2) stéren ebenfalls nicht. Doch schemt hier gréBere Vorsicht 
eboten zu sein als bei den anderen Anionen, da schon bei Ver- 
wendung von 4¢ Waliumsulfat auf 150 em? Lésung die Analvysen- 
ahlen deutlich etwas zu hoch ausfallen (Nr. 12—15). In diesem 
alle wiire also entweder vor dem Ausfillen die Lésung starker zu 
verdiinnen oder der Niederschlag nach dem obenerwihnten Vor- 
cchlag von ALLEN und GorrscnaLK) zur Entfernung des noch darin 
enthaltenen Alkalisalzes mehrmals kurz mit ammonsalzhaltigem 
Wasser auszukochen. Es sei aber darauf aufmerksam gemacht, dab 
wir bei letzterem Verfahren unter Verwendung von 0,5°/, Ammon- 
nitrat -+- einer spur Ammoniak etwas zu niedrige Werte erhielten 
(~ 0,5°/,)*). 

Tabelle 8 bringt die Resultate von Analysen an Aluminatlosungen, 
die einen Uberschu8 von freiem Alkali enthielten. Hierzu wurden 
20 em® der Aluminiumehloridlésung zuniachst wieder mit so vie! 


| ' 


Natronlauge versetzt. daB der zuerst ausfallende Niedersechlag sic! 


) Infolee der Zugabe der Natronlauge zur AICL-Lésung enthielten di 
Léosungen an sich schon fast lg NaCl. 
Vel. z. B. F. Goupriaan, Rec. trav. chim. Pays-Bas 39 (1920) 511. 
) E. T. Auuen u. V. H. Gorrscuatk, Amer. Chem. Journ. 24 (1900), 303. 
Vel. hierzu auch G. JaANDER u. O. Rupert, |. c. 


=) 
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verade wieder léste. Dann wurde noch ein weiterer Uberschub von 
Lauge zugefigt. Die jeweiligen Groen der Laugeniiberschiisse sind 
in Tabelle 3 mitgeteilt. Die Analvsen wurden dann so durchgecfiihrt, 
wie Oben unter I. angegeben. Wie man sieht, sind auch hier di 


Resultate auf wenmige Promille genau! 


abe lle 3. 





, GréBe des Uberschusses Gefunden 
Nr. (Jramm ALO VMittelwert 
an NaQuH . i} 4 li erwe 
in POem”’ Losung 


~ 20 Millimole 0.2637 

2 - 0.2629 ; 
3 ~ 30 Millimole 0.2630 a 
t ™ O POH35 
> ~ 50 Millimole- 2626 
( " 0.2639 
r - 2628 O POS! 
S , (POH2D 
y " 0.2656 
AD ~ 100 Millimole 2641 

L] a 0.2633 | 
12 : 0.2644 | 


13 O. P2630 





Kis ist unbedinet erforderlich, dab man vor dem EKinleiten des 
Kohlendioxydes die tiberschiissige Lauge neutralisiert, wie es unter |. 
angegeben ist. Man erhalt sonst durch Verluste beim Auswaschen 
leicht um etwa 0,5 bis 1°/, zu kleine Werte, auch wenn man, um 
den Niedersehlag noch sehwerer loslich zu machen, die Kohlensiur 
besonders langsam einleitet oder den Niederschlag mit ganz schwach 
ammoniakalischer 0,5°/,iger Ammonnitratlosung wischt, heib oder 
kalt wiischt usw. Als Beleg moge die Mitteilung folgender Zahlen 
fiir Al,O, pro 20 em® Losung dienen, die wir bei Bemiuhungen in dieser 
Richtung erhielten: 

0.2619; 0,2610; 0.2617: 0,2612; 0,2684; 0.2619; 0.2625; 0.2622; 
0.2601: 0.2620: 0.2622; 0.2627. 

Bei den in der Technik ausgefiihrten Aluminatanalysen scheint 
die Notwendigkeit des Neutralisierens der uberschissigen Lauge vor 
dem Einleiten des Kohlendioxyds nicht beachtet zu werden*)s. 

In Tabelle 4 finden wir weiter Bestimmungen des Alkaligehaltes 


von Aluminatlésungen. Diese Bestimmungen sind, wie unter I. an- 


1) Letzten Endes kommen die Analysen von Tabelle 3 ja auch nur auf ein 


Priifung des Einflusses gréBerer Kochsalzmengen (bis zu fast 7 ¢ in 200 cm) hinans 
NaCl laBbt sich etwas schlechte r aus at m Niederschlas hie ra USWans hye n) als KC}. 


) Vel. LuNGE-BERL, I. c. 
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gegeben, in einem Gang zusammen mit der Al,O,-Bestimmung aus- 
vefubrt. Die Resultate sind, wie man sieht, durchaus zufriedenstellend. 
an Aluminium- 


fiir 


{ yon Tabelle 8 die Al,O,-Gehalte angegeben sind. 


In der ‘Tabelle finden sich die Gehalte an freiem 


hvdroxyd gebunden gewesenem Alkali der gleichen Lésungen 
die unter Nr. 1 


Tabelle 4. 





em® I-n. NaOQH-Lésung 
Nr. 
vefunden berechnet!) 
| 24,85 24,83 
2 24,86 24,83 
K 34,75 34,57 
4 34,66 34,57 


In Tabelle 5 endlich finden 
die Fallung bei 60° vorgenommen wurde. Der in der dritten Spalte angegebene 
Al,O,-Gehalt ist das Mittel von vier CO,-Fallungen bei Zimmer- 
bei denen mit HNO, abgeraucht wurde 


sich die Ergebnisse einiger Analysen, fiir welch« 


..wirkliche” 


temperatur und von zwei Analysen, 


(vgl. oben). Die maximalen Abweichungen dieser Analysen vom angegebenen 


Mittelwert betrugen 0.) meg. 


Tabelle 5. 


Fallungen bei 60°. 








Gefunden Gramm AI,O, 


Wirklicher Al,O,-Gehalt 


N in 20 em* Lésung von 20 cm’ Lésung in g 
0.2785 0,2777 
2 2781 O,2777 
3 0,2776 0,2777 
4 0.2780 O,2777 
h O,27585 Q,2777 
6 0,278] 0,2777 


Bei Alkalititrationen im Filtrat wurden hier verbraucht 76,71 und 76,65 cm 
n-Natronlauge gegen einen theoretischen Verbrauch (vgl. oben) von 76,90 cm®. 
Die gefundenen Zahlen sind nicht gerade als schlecht zu bezeichnen. Doc] 
liegen die Aluminiumwerte auffallenderweise alle etwas zu hoch, die Alkaliwert: 
heide etwas zu tief, was durchaus im Sinne der oben besprochenen Festhaltung 


von Alkali durch den grobkérnigen Niederschlag liegt. 


Die Bestimmung des Al dureh Fallen mit CO, aus alkalische: 


Losung erweist sich demnach bei richtiger Ausfihrung als eime in 
vielen Fallen anwendbare, recht bequeme und gute Methode. 
Vor der schOnen und genauen Methode der Fallung mit Jodid- 


Jodat-Mischung nach A. Srock*) hat sie den Vorzug gréBerer Ein- 


') Unter Zugrundelegung des gewichtsanalytisch festgelegten Chlorgehaltes 


der Aluminiumchloridlésung. 
*) F. P. TREADWELL. 


l.c. 8S. 73. 
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fachheit und den, dai keine teuren Reagenzien verwandt werden 
mussen. Doch ist das Anwendungsgebiet der Strockschen Methode 
breiter, da diese auch durch die Gegenwart von Ca- und Mg-Salzen 
nicht gestért wird. 
Zusammenfassung. 

lL. Al laBt sich bequem und genau bestimmen durch Fillung 
nut CO, aus alkalischer Losung. 

2. Ist eine fertige Aluminatlésung zu analysieren, so laBt sich 
im gleichen Analysengang auch das freie + das mit Aluminium- 
hydroxyd salzbildende Alkali bequem titrimetrisch ermitteln. 


Miinster i. W., Che AL Ls hes In statut de r Unawe rs tat, den ]. No- 
ember 1929, 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1929. 
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Uber die Bildung von Jodaten 
aus Jodiden durch molekularen Sauerstoff'). 


Von KF. A. HENGLEIN und L. TEICHMANN. 


(ber die Reaktion: MeJ + 14/,0, MeJO, + Q hegen noch 

ine Untersuchungen vor, obgleich sie in biologischer Hinsicht 
[nteresse besitzt. Bekanntlich gehen die Jodate beim Erhitzen in 
Jodide tiber und zwar unter Warmeverbrauch. Nach den Angaben 
der LANpDOoL?T-BOrNstEin-Roru-Tabellen ergibt sich z. B. fiir Q der 
cnannten Reaktionsgleichung ber Kahumjodat: + 44000 cal. Das 
Gleichgewicht der Reaktion hegt somit bei Zimmertemperatur bis 
etwa 400° C durchaus zugunsten der Jodatbildung; erhitzt man 
redoch Kk. in) NieckelgefiBen unter Sauerstoff bel emer Atm. aut 
100°, so bildet sich kein Jodat, da die Reaktionsgeschwindigkei 
u gering ist. Wie unsere Versuche ergaben, wird jedoch di 
Reaktion sehr beschleunigt, wenn man das Metalljodid in Alkali- 
hydroxydschmelzen eimbringt und ber Gegenwart von Sauerstoff. 
insbesondere bei hoheren Drucken, bis zu Temperaturen von 600° ( 
erhitzt, wobei sich auch Perjodate bilden. In einem Autoklay 


wurden in 3 Nickeltiegeln mit 3 versehedenen Eimwagen: 


l. Tregel: Ie KJ 


bei verschiedenen Lemperaturen und wechselnden Sauerstoffdrucke 
Versuehe ausgefiihrt: die Versuchsergebnisse sind in Zahlentafel | 


zusammengestellt. 


Vel DRIP. Nr. 451656 und Nr. 455147. 
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Zahlentafel 1+). 





- Vers.- Druck KJ Os KIO, 
: emp. ' in ° in ' 
Kinwave Dauer in 4 : 
m °C'. In @ hbezoven in | hevowen 
1.Stdn. Atm. auf KJ of KAJ 
le KJ 300 3 20 0.0536 4,1 
desgl. 400) 3 20) 0.1535 11,9 
500 3 >») 0.2749 22,2 
SO) 3 10) O.OS57 7.0 
4) 3 lo 0.0143 1,1 
500 3 10 O.O143 1,1 
800 > D O.O250 95 
400 3 7 
O00 3 ) 
300 3 | 
400 3 l 
; SOO 3 | 
le Kd le KOH 300 3 2) O3LO00 24.3 
desl. 400) 3 20) 0,489] 10,0) O,2985 ae 
5OO 3 20 0,357 27,9 0.2460 17,9 
30) 3 lO O,L785 14.0 0.1263 y | 
400 3 LO OS390 65,5 
500 3 iD O.5319 41,6 O.OLLS OS 
300 3 5 0.49027 38,5 O.O230 7 
300 3 5 0,057 | t.4 O2IS] 16,0) 
le KJI+3¢ KOH 300 3 2) 0.5962 46,6 
desg]. 400 3 20 0.2785 21,2 O.7692 D4 
500 3 20 1,203 1 93,9 1148 S35 
300 3 lO 0,2927 23,0 
400 3 LO 1.4816 107,3 
500 3 10 O.S140 63,6 O,L09] i,v 
300 3 5 O,3177 25,0 00976 70 
400 3 5 0.4712 37,0 
500 3 5 0.2358 IS.5 O.2410 17,0 
300 3 | 0,1249 9,7 00,2669 19,3 
400 3 O,1892 14,7 0,528] 38,2 
500 3 | 0,3035 23,7 O,00S89 1.) 


olgende Schliisse kénnen aus den Versuchen gezogen werden: 

|. Bei Anwendung von Kaliumjodid ohne KOH bildet sich be 
Urucken bis 5 Atm. Sauerstoff bei den Temperaturen von 300— 500° 
kein Jodat, wihrend dies bei Drucken von 10 Atm. und mehr der 
Mall ist. Eine Perjodatbildung wurde nicht beobachtet. 

2. Beim Mischungsverhiltnis 1 ¢ KJ:1¢ KOH ist die Jodat- 
bildung wesentlich starker. KOH begiinstigt auch die Perjodatbildung, 
die jedoch mit steigender Temperatur bei gleichen Drucken abnimut. 
3. Das cleiche cult, wenn KOH im L berschub ang wandt wird 
(Mischungsverhiltnis 1:3). Die Reaktion ist noch wesentheh be 
<chleunigt, so daB bei eimgen Versuchen das Kaliumjodid vollsténdiy 


in Jodat und Perjodat umgewandelt ist. 


') Die Analysen vel. in Treapwer, Bd. I, 5. 572, 10 Lufla 
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Analoge Versuche bei Alkalichloriden und Bromiden fiihrten, wie 
zu erwarten war, zu keinem Ergebnis, da Chlorat- und Bromatbildung 
endotherme Reaktionen sind. Die Verwandtschaft der Halogene zu 
Sauerstoff labt sich in foleender Weise demonstrieren: In 3 Nickel- 
tiegeln bringt man ye | . KC], KBr, KJ mit og KOH und leitet be; 
400° Luft durch die Schmelze. Nach emer halben Stunde laBt sich 
gut die Jodathildung nachweisen, wihrend KCl und KBr keinen 


Sauerstoff gebunden haben. 


in weiteren Versuchsreihen wurden die Jodide in Wasser gelést 
und in Autoklaven mit Sauerstoff unter Drucken bis zu 100 Atm. 
und ‘lemperaturen bis 250° behandelt. Die Ergebnisse sind z. B. fiir 


eine Versuchsreihe in Zahlentafel 2 wiedergegeben. 


Zablentafel 2. 





Kinwage in g | Losung Vers.- Druck Temp. Ausbeute in °/, 
Dauer . apt (bez. auf KJ) 
KK) KOH H.O in Stdn, in Atm. in °C KJO, | KJO, 
x0) 11) hood |? GO—]00 250 3,5 2.5 
MO) 40) 1OOo 24 GQ)—]00 250 15,0 O.8 
x0) 11) L000 36 990—1LO0O 250 47,8 31,2 
x0) 11) LOO0 48 GO0—100 250 76,60 - 
Ni) 40) SOO | ()— 11) PDO 31.4 33,6 
RC) 40) 500 24 G0— 100 250 82,3 25,4 
R() 40) 500 36 990—100 250 82,5 24,5 
x0) 40) SOO 18 G)—100 250 76.5 35.6 


Die Zusammenstellung zeigt, dab je konzentrierter die Losung 
ist, desto gréBer der Umsatz wird. Im allgemeinen begiinstigt steigende 


Konzentration die Perjodatbildung. 


Ks unterliegt keinem Zweifel, daB die Oxydation der Jodid 
wesentlich leichter verliuft, wenn das Salz teilweise dissoziiert ist, 
wie dies in den Alkalihydroxydschmelzen oder in waBrigen Loésungen 
der Fall ist. Es erschien von Interesse, festzustellen, wie sich das 
reine Jodid gegeniiber Sauerstoff verhalt. Berechnet man nach der 
Nernst’schen Naherungsformel fiir die Reaktion 2KJ + 30, 
2KIO. + 88000 cal die Dissoziationsdrucke mittels der Gleichung: 


SS OOO 


“> Lee 5,25 log T + 5.4, 
4,571+4 


3 log Po, (Atm. 


so ergibt sich angenadhert folyendes Bild: 
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Zahlentafel 3. 





2KJ +30, = 2 KJO, + 88000 cal. 
2 | ' SS OOO » ai aie 
3 og p ( #Atm.) = {a7] | T o.20 log ] sS.4. 
Temp. in ° C p 

400) 12 mm 
5OO 27 
550 12 Atm. 
HO) 4 
TOO 25 


Um die Reaktion zu erméglichen miissen somit hohe Drucke 


(liber SO Atm.) angewandt werden. Wie Versuche ergaben, tritt auch 


wirklich die Jodatbildung im geschmolzenen Jodid ohne KOH ein. 


(Schmp. KJ: 680°, KJO,: 560°). 


ZAahlentafel 4. 





Aye Vers.-Dauer Sauerstoffdruck Umsatz von KJ zu 
in Stdn. in Atm. KJO, in °/, 

605 3,0 82 77,5 

615 4,5 o2 89,2 

630 4,5 128 85 

630 3 138 82 


Zweifellos reagiert auch bereits das noch nicht geschmolzene 
Kaliumjodid mit Sauerstoff, da die Versuche bei ‘Temperaturen unter- 
halb des Schmelzpunktes ausgefuhrt wurden. Der Schmelzzustand 
tritt mit dem gebildeten Jodat alsdann erst ein'). 

Andererseits zeigten Versuche mit manometrischen Messungen, 
daB die Zersetzung von Jodaten unter Sauerstoffentwicklung bei 450° 
Bei 400° C 
noch so langsam, dafi nach 24 Stunden erst ein Druck von wenigen 


beginnt und bei 500° lebhaft wird. war die Zersetzung 


mm Hg gemessen werden konnte. Die Zerfallsreaktion war nicht 
reversibel, d.h. auch im Laufe mehrerer ‘lage ging der Druck beim Ab- 
kiihlen von z. B. 500°C auf 400° C nicht auf den Ausgangswert zuruck. 

Unter den in Zahlentafel 2 genannten Bedingungen ohne KOH 
konnten wir auch Jod in Jodséure tberfiihren?). 

Die leichte Aufnahmefaihigkeit der Jodide bzw. des Jods fir 
Sauerstoff liBt ihre bekannte Katalysatorwirkung bei Oxydationen 
begreiflich erscheinen. Wie Versuche zeigten, werden z. B. Cellulose 
und ihre Abbauprodukte mit Sauerstoff unter Druck oxydiert, eine 


Reaktion, die bel Gegenwart von Jodiden sehr viel schni Ie r ve¢ r'| cult. 


') Vgl. D.R.P. Nr. 453127. 
*) Nach gemeinsamen Versuchen mit Herrn Dr. Stravr. 
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In gleicher Weise wie bei den Jodiden lassen sich auch bei anderen 
oxydationsfaihigen Verbindungen exotherme Oxydationen ausfiihren; 
. werden die Nitrite leicht unter den obengenannten Bedingungen, 
owohl in Schmelzen wie in wibriger Lésung in Nitrate ibergefiihrt?). 
hur die Nitrite stellt somit das Alkahhydroxyd einen ahnlichen an- 
organischen Katalysator dar, wie dies im organischen Leben der 
Bazillus Azotobakter ist. Es ist nicht uninteressant, nach den 
organischen Katalysator der Reaktion 2KJ + dO, - 2KIO, ZU 
suchen*). Die Parallele, die in den beiden Reaktionen besteht, lat 
vielleicht eine Deutung des Vorkommens von Jodaten im Chilesalpete: 
derart zu, dai diese wie die Nitrate organogenen Ursprungs sind.°*) 
ber die Rolle, welche die Jodide im tierischen und pflanzlchen 
Korper spielen, sind gerade in den letzten Jahren viele Unter- 
suchungen angestellt worden. Fest steht, daB im tierischen Korper 
Jodide zu Jodaten ebenfalls oxydiert werden, da bei Kingabe Von 
Jodiden diese, wenn auch zum geringen Teil, als Jodate ausgeschieden 
werden’); die Hauptmenge geht als Jodid ab, und nur sehr wenig 
veht in organische Verbindung iiber. Es liBt sich vielleicht den Jodiden 
im tierischen Korper die Rolle eines Oxydationskatalysators zu- 
schreiben; auffallenderweise fanden I’. HitpEBRANpDr und E. HEsse®), 
dafi bei mittleren Gaben von Jodiden in den tierischen Korper det 
Stoffwechsel gesteigert wird und der Sauerstoffverbrauch zunimmt. 
Damit soll jedoch kein Werturteil dafiir gegeben sein, dab Jod fir 
den tierischen WKorper erforderlich 1st. 


Zusammenfassung. 

Ks wird die Reaktion 2KJ +380, ~~ 2KJO, 1m Sinne der 
Reaktionsgleichung von links nach rechts untersucht und gefunden, 
da die Reaktion durch Alkalihydroxyde, sowohl im geschmolzenen 
als auch im waBrigen Zustande, beschleunigt wird. Unter giinstigen 
Bedingungen bilden sich auch Perjodate. Auf die Bedeutung der 
Reaktion in der Biologie wird hingewiesen. 

') Vyel. Englisches Patent Nr. 293495. 

)} Versuche hiertiber sind im Gange. 

) Witke-DOrFuRT, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1928), 203. 

‘) Vel. Herrer’s Handbuch der experimentellen Pharmakologie 1927, III, 
H.1, S. 339 u. ff. 

) F. HitpespraNnpbt, Arch. fiir experimentelle Pathologie und Pharmako 
logie 92 (1922), 68, 96 (1923), 292; E. Hesse, ebenda 102 (1924), 63. 

Leverkusen, Anorganisch-wissenschaftliches Laboratorium der 
1. G. Farbenindustrie, den 19. September 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1929, 
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Uber das AusmaB der Kohlenoxydzersetzung 
im Eisenhochofen. 


Von FF. Wisr, Diisseldorf. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Der Zerfall des Kohlenoxyds in Wohlensaiure und feinverteilten 
Kohlenstoff ist 1851 zuerst von SrammMeEr') beobachtet worden, 
und er wies bereits auf die Bedeutung dieser Reaktion fir den Hoch- 
ofen hin. Spater wurden diese Untersuchungen von Sr. CLARE 
DEVILLE“), AKERMAN®), LEDEBUR'), SCHUTZENBERGER®), SCHLAG- 
DENHAUFFEN und PaGeEL®), sowie GuNrz’) erweitert und bestitigt. 

Sehr ausgedehnte Versuche mit Eisen und verschiedenen Erzen 
in Abhiangigkeit von Temperatur, Zeit und Gaszusammensetzung 
fiihrte Bei’) aus. Er legte Erzstiicke in Gasabzugsrohre von Hoch- 
dfen und konnte nach einer Stunde eine Kohlenstoffabscheidung 
von ungefahr 21/,°/, vom Erzgewicht feststellen. Auch aus ver- 
schiedenen Héhen des Hochofens wurde Gas entnommen und iiber 
Erz geleitet. In 2 Stunden wurde 9m unterhalb der Gicht bei 
heller Rotglut 0,8°/, vom Erzgewicht an Spaltungskohlenstoff ab- 
ceschieden. 

Die Abscheidung von Kohlenstoff im Hochofen, die im Unter- 
schied vom Brennstoffkohlenstoff ,,Spaltungskohlenstoff* genannt 
werden soll, wurde noch eingehender von GRUNER’) untersucht. 
Er fand bei der Untersuchung an einem Hochofen im Anzin, dab 
sich an den Wandungen in der Rast Kohlenstoff absetzt. In du 


') STaAMMER, Pogg. Ann. S2 (185i), 136. 

2) St. CLAIRE DEVILLE, Compt. rend. 59 (1864), 874. 

*) AKERMAN, Stahl u. Eisen 3 (1883), 157. 

4) LepesuR, Berg- u. hiittenm. Ztg. (1877), S. 27s 

*) ScHUTZENBERGER, Traité de Chimie générale I], Paris (ISSO), S. 475 


*) SCHLAGDENHAUFFEN u. PAGEL, Compt. rend. 128 (159%), 309 

*) Guntz, Bull. Soe. chim. III (1892), 275. 

) Beit, Transactions of British Assoc. for Advance of Science PSO); Le 
and Steel Inst. 1 (1871), 85. 


*) GruNER, Compt. rend. 73 (1871), 28; Der Hochofen, Wiesbaden (1875 
s. 96, 


* 
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des Ofens gelegte Erzstiicke wurden infolge starker Kohlenstoff- 
rung zerspren t. URUNER halt di se Ansatze in der Rast tur 
chiidlich, da sie in gewissen Zeitréumen ins Gestell fallen und einen 
unregelmiBigen Gang verursachen. Dagegen glaubt er, daB di 
on ihm im oberen Schacht nachgewiesene Zersetzung giinstig ist, da 
nfolge der innigen Vermengung mit unreduziertem Oxyd die End- 
reduktion erleichtert und ferner Kohlenstoff, der sonst fir den Reduk- 
tionsprozeb als Gichtgas verlorengehen wurde, zurickgewonnen wird. 

Das Gleichgewicht der Reaktion 2CO = C 4 CO, 36,4 eal. 
wurde zuerst von BoupovaRrp?) genau untersucht. In der Zeichnung |] 
ind die jetzt wohl wahrscheilichsten Werte?) fur 1 Atmosphare 
eingetragen und ferner die von ScHENcK*?) und seinen Mitarbeitern 
am System Fe-C-O bestimmten Gleichgewichtslinien. Im Eisen- 
earbid und Oxoaustenitgebiet (feste Losung von Carbid und Oxyd 
im Eisen) findet eine Abgabe von Ixohlenstoff an die feste Phase 
tatt. Damit im Hochofen Spaltungskohlenstoff sich bilden kann, 
mub der Kohlenoxydgehalt hoher sein, als es die Gleichgewichts- 
linien angeben. Diese werden sich bei dem im Hochofen niedrigeren 
Partialdruck noch zu etwas héheren Kohlenoxydwerten verschieben. 
Im gleichen Sinne wirken vielleicht auch die anderen im Erz und 
in den Zuschliigen enthaltenen Oxyde. Bis jetzt ist dies nur fiir 
Magnesiumoxyd von ScuHEenck festgestellt worden. 

Die durch dltere und neuere Hochofenuntersuchungen in ver- 
schiedenen Héhen des Schachtes festgestellten Analysen sind um- 
gerechnet auf CO -+- CO, = 100°/) und in das Gleichgewichtsdiagramm 
fiir die im gleichen Gebiet gemessenen Temperaturen eingetragen. 
Die gleich bezeichneten Punkte entsprechen den Messungen in ver- 
schiedenen Hdéhen desselben Ofens. Die aus Alteren Arbeiten 
(Misenerz, HamMersy, HassELrors und Forrsg6) stammenden 
Werte liegen tiefer als die der neueren Untersuchungen. Dies ist 
wahrscheinlich auf die friher geringere Windgeschwindigkeit und die 
dadureh bedingte bessere Gleichgewichtseinstellung zuriickzufiihren. 
Mit Ausnahme zweier Werte legen alle in den Gebieten, in denen 
Kohlenstoff aus der Gasphase abgegeben wird. Auch wenn die fiir 
Hochdfen herrschenden Bedingungen die Gleichgewichte zu 10°, 
héheren Kohlenoxydwerten verschieben sollten, so hegen die meisten 
Punkte noch im Gebiete der Kohlenstoffabscheidung. 

Boupovarpb, Ann. chim Phys. 24 (1901), 1. 


‘Fy ox: 


2) JeLLINECK u. DretTHeM, Z. anorg. u. ally. Chem. 124 (1922), 225. 
Scuenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 316. 
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\us den in verschiedenen Zonen des Hochofens genommenen 
Gasanalysen wurde der Kohlenstoffgehalt im Gas berechnet. und 
ywar bezogen auf die gleiche Menge Stickstoff, wie es bereits BUNSEN 
eingefiihrt hat. Wenn eime Kohlenoxvdzersetzung stattfindet, so 
niimmei mit fallender Temperatur der hohlenstotta halt des (7ases ab. 
Iie Differenz zweier im lohlenstoffgehalt des Gases aufemander 
folgenden Kbenen ist in der Zahlentafel 1 zugleich mit der ent- 
sprechenden Hohe im Ofen und der zugehorigen Temperatur an- 
gvegeben. Diese Werte geben aber nicht die wirklich abgeschiedenen 
\ohlenstotfmengen an, sondern nur emen Mindestwert: denn eleich- 
zeitig wird im selben emperaturgebiet auch Kohlenstoff durch Aus 
treibung der WKohlenséure aus dem Walk und Erz und auch durch 
direkte Reduktion der Kisenoxyde durch Wohlenstoff aufgenommen. 
Vian wird nur dann ein Sinken des WKohlenstoffgehalts beobachten. 
wenn die erste Reaktion die heiden letzteren uberwiegt. Man beob- 
achtet A—B, wenn 4 die wirklich abgeschiedene WKohlenstoffmenc 


und # der wieder an das Gas abgegebene Kohlenstoff ist. 


Aahlentafel 1. 


Kohlenstoffabscheidung im Hochofen. 





Spaltungskohlenstoff Tiete \bstand ™ 
. ‘em 
, ™ aul des Erz- | unter der von der 
\! ezeichnune — , me eratut 
; 1000 Cm | gewichtes Gicht Wandung P 
Stickstoff -~ 
in ke in “. m m "UU 
Holzkohlenhochofen ; , - 
ae ———- § , ihe 10.3 |. 33—2.67 
(LERVAL 184] EBELMEN 
. Holzkohlenhochofen 
Kisenerz, KUPEL 547 4.5 (—4,.42 HOO T70 


WIESER u. SCHOFFEL 
Holzkohlenhochofen 
LLAMMERBY, RIN- 17.1 6.77 ()— 4.16 “(W800 
MANN u. FERNQUIS' 

i Holzkohlenhochofen 
ForRsSJO, RINMANN 63.8 12.27 0—4.16 R23) RRA) 
u. FERNQUIST 


Holzkohlenhochofen 


HASSELFORS, RIn- 21.4 17 0.59—1,78 re ey 
MANN u. FERNQUIST 

Holzkohlenhochofen 117.1 39.9 1.40—2,10 10S) 
BOHM 
Rheinischer Oten 2PO57 11s 3.70—4.84 


LEVIN u. NIEDT 


Nr. l—5. Wepprxc. Eisenhiittenkunde, Band II], 2. Aufl., Braunschwei 
L906), BOS 

Nr. 6. Boum, Jernk. Ann. (1927). 145. 

Nr.7. Levin u. Nrept, Metallurgie (1911), 515; Stahl u. Kisen 81 (1911), 2135 

nor allg. Cher Bd. 188. 1) 
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Prozenten vom Erzgewicht anzugeben (Zahlentafel 1). Die Holz- 
= kohlenhochofen (Zahlentafel 1, Nr. 1—6) zeigen eine starkere Bildung 
von Spaltungskohlenstoff als die Kokshochéfen. Nur der von Mrrz 
intersuchte Ofen IV bildet eine Ausnahme. Der Grund fiir die 
stirkere Abscheidung liegt wohl in der geringeren Windgeschwindig- 
kelt der Holzkoblenhochéfen, wodureh sieh das Gleiehe wicht, wie 


schon aus der Fig. 1 hervorging, besser einstellt. 
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Die Gasgesechwindigkeit wird auf die Grobe der Abseheidung 


* . ’ . | J ' a} 7 
on groBem Einflu® sein. In langsam strémenden Zon wird sich 


aus «de r Volumeneinhe mehr Kohlenstoff absehe iden als mn rasch 
’ - - os > . o. & hh 1> 
STrome nden Zonen. Uneefihr Oo. wel mm vom ' fenrand SInKkt adie pb 


cchickung infolge des Verbrennungsvorganges vor den lormen aim 


chnellsten. wodureh sie locker hegt und der Hauptgasstrom hier 
1()* 
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urchgeht. Die Analysen von BuLLE und LENNINGs (Zahlentafell, Nr.9, 
Versuch L—YV); Versuch [1] und [V (an dem gleichen Ofen ausgefiihrt 
reben jedoch, dab auch hier der Kohlenstoffgehalt im Gas abnimmt 
Is findet also eine WKohlenstoffabscheidung statt, die allerdings geringe) 
u sein scheint als an den entsprechenden Stellen am Rand. Fir ein 
enauere Berechnung mibte man die verschiedene Windgeschwindig 
eit in den einzelnen Teilen des Ofenquerschnittes bericksichtiges 
konnen. Ber dem Versuch VII ergibt die Berechnung fiir die Rand- 
onen, dab eime Wohlenstoffabscheidung wahrscheinlich nicht ein- 
tzt, was jedoch micht besagt, dab sie wirklich nicht stattfindet, 
da otfenbar die Abgabe von WKohlensaiure aus der Beschickung dic 
Bildung des Spaltungskohlenstoffs uberwiegt. Itir die imnere Zon 
dagegen berechnet sich aus der Gasanalyse eime Ablagerung des 
Kohlenstoffs. Der am gleichen Ofen ausgefiihrte Versuch VIII ergibt 
eine noch unregelmatigore Abscheidung des Kohlenstoffs. Nach de) 
on KrcHENBERG und Opernorrer gemachten Messungen steigt di 
Kohlenoxydzersetzung vom Rand zur Mitte an. Nur der fiir die Mitt: 
cli Ofens erhaltene Wert heet wieder tiefer. 
ln Hochofen tritt die Kohlenoxydzerlegung nach den Messungen 
der Zahlentafel | hauptsaehlich zwischen 600 und 700° ein, und nicht 
wie ber der Zersetzung uber metallischem Eisen bei 500°. Zahlreich 
Vessungen im Schacht ergeben zwischen 600 und 800° einen lang- 
amen Abfall der Temperatur (Fig. 2), der sich auf ungefaihr 9 n 
erstreckt. In dieser ‘Temperaturzone finden wirmeverbrauchende 
Vorgiinge, wie z. B. Zersetzunge des Kalksteins, statt. Wenn de: 
emperaturabtall trotzdem her so langsam stattfindet, so kann nw 
in warmeerzeugender Vorgang die Ursache sein. Hierfir komm! 
ilein die Bildung von Spaltungskohlenstoff in Betracht. 
ber den meisten der untersuchten Hochofen ist eim langsame! 
lemperaturabfall in der Zone yon 4—5 m bis zu etwa 14—15 m unte! 


(ier Gricht hbeobachtet worden. Be} ZWwel Hochofen wurde dagegen 


anz auffilligerweise eine Temperaturzunahme gefunden. LEN?’ 
hat ber seinen | ntersuchungen in den Zonen von ¢ ll m unter de) 
Gicht eine ‘Temperaturzunahme von 50° festgestellt, und zwar von 
S50 auf 900° ErcHeENBERG und OBERHOFFER®?) fanden sogar ein 


ehe von 100°. Leider ist bet Lenr die Gasanalvyse nicht angegeben. 


LENT. Unterausschu® fir Hochofenuntersuchungen, Oktober 1927: s. a 


RBuntie. Stahl u. Ensen 48 (19028), 457. 


MICHENBERG u. OpERHOFFER,. Arch. f.d. Eisenhiittenwesen I (1927/28), 613 
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Dagegen ist dies ber EiCHENBERG und OBERHOFFER der Fall. Diese 
allerdings vereinzelte Feststellung von K1cHENBERG und OBBRHOFFER 
vibt uns nun emen Anhalt, das Mindestausmai der Bildung von 
Spaltungskohlenstoff rechnerisch festzustellen. 
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sei einer Gasmenge von 3600 m3/t Eisen und emem Ausbringen 
von 45,2°/, miissen 1627 m3/t Erz um 100° erhitzt werden. Die Zu- 
sammensetzung des Gases ist folgende: 


CO, 2,5°/ 10.6 m? 80,7 ke 
CO = 36,5,, = 594,0 ,, 751,2 ., 
N, = 59.0,, = 959,9 ,, — 1214,0 
H, a5 .. 32,5 ,, 2,9 


20455 k cy 


Rechnet man mit emer mittleren spezifischen Wairme von 0.25, 
<0 sind 51220 Cal nétig 


rm? 


um eine TemperaturerhOhung von 100" zu 


hewirken. Bei der Bildung von |v ko Spaltungskohlenstof! werden 
41870 Cal frei. 51220 Cal werden also frei bei der Bildung von 14,7 kg 
\ohlenstoff. 
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isbenfalls mub die Beschickung um 100° erhitzt werden. D: 


notize Wirmemenge berechnet sich wie folegt: 


$59 ko oxydische lirze: 16 5744 Cal 
515 .. Minett om a 9270 
14 |. Schrott “13 1612 
LOO0 ke 16626 Cal! 
ILOKS: 
(" 774.4 ko-44 340738 Cal 
Asche 75.7 .. +20 1514 
36587 Cal/t Kisen 17196 Cal/t Erz 


16626 
83 R99 Cal 


$8822 Cal werden durch die Abscheidung von 9,7 kg Kohlenstof! 
erzeugt. Zusammen werden auf die Tonne Erz 14,7 + 9,7 = 24,4 k: 
l. ohlenstoft 2,44", vom Erzgewicht abgeschieden. 

Ms werden also etwa 2!/,°/, Spaltungskohlenstoff, bezogen aut 
das Krzvewicht, cebild t. Diese Menge cibt aber noch nicht das wirk- 
liche AusmaB dieser Reaktionen an, denn in dieser Zone ist, wie bereits 
hervorgehoben, auch fiir die Zersetzung des Kalksteins und fiir du 
Reduktion des Erzes Warme aufzuwenden. 

Bei dem von Lent untersuchten Ofen steigt die Temperatm 
von 850 auf 900°. In diesem Temperaturgebiet wird der Kalk zum 
eroBten Teil zersetzt. Reehnet man mit 200 kg Kalk auf die Tonne 
rz. so werden 152140 Cal verbraucht, die 48,6 kg Kohlenstoff 
136°, vom Erzgewicht entsprechen. 

Wenn es sich auch hier um keine exakte Reehnung handeln kann, 
0 ist doch damit bewiesen, daB die GréBencerdnung dieser Reaktion 
fiir die Vorgiinge im Hochofen beachtenswert und bedeutend ist. 

\uffallend ist, da’ im Hochofen der Spaltungskohlenstoff sich 
nicht hauptsiiehlich bei 500° bildet, einer Temperatur, bei der nach 
Laboratoriumsversuchen die Zersetzung am _ scbnellsten verliuft, 
sondern sich am stirksten zwischen 600 und 700° ausscheidet. 

Bei den Reduktionsversuchen mit Erzen im Kohlenoxydstrom 
beobachtete H. H. Mrysr!), da® fiir jede Temperatur ein bestimmter 
Reduktionsgrad noétig ist, um die Abscheidung einzuleiten. Je hoher 
die Temperatur ist, desto weiter muB die Reduktion vorgeschritten 


sein. Durch die Reduktionsvorgiinge entsteht dauernd WKohlensiure, 


— 


') H. H. Meyer, Mitt. K. W.-Inst. Eisenforsch. 10 (1928), 107. 
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die zum Teil an der Oberfliche und in den Poren der Erzstiieke ab- 
sorbiert bleibt, wodureh dort ziemlich hohe, den Kohlenoxydzerfall 
verhindernde Kohlenséiurekonzentrationen herrschen. Je weiter di 
Reduktion vorschreitet. desto lang re liffusionswege hat das Gas 
bis zum unreduzierten Kern zuriickzulegen, und damit nimmt di 
in der Zeiteinheit entstehende Kohlensiiuremenge ab. wodureh di 
\ohlensaurekonzentration am rz langsam sinkt, bis sehheBheh di: 
Kohlenstoffabscheidung stattfinden kann. Bei hoher ‘lemperatur ent 
steht mehr Kohlensaure in der Zeiteinheit, da die Reduktion sehnelles 
vonstatten geht, und es sind deshalb erst ber hoherem Reduktions- 
crad die Abscheidungsbedingungen erfiillt. Von groBbem Einfluls ist 
neben der Kohlensiiurekonzentration am Erz auch der Wohlensiiure- 
und Wassergehalt des Gases. Je geringer diese sind, desto grober 
ist das Diffusionsgefille. und desto schneller sinkt die Kohlensiiure- 
konzentration auf der Oberfliiche des Krzes. Bis 500° hat im Hoeh- 
ofen erst eime sehr geringe Reduktion stattgefunden, und die WKohlen- 
siurekonzentration ist zu hoch fiir einen stirkeren Zerfall des Kohlen- 
oxvds. Ber 600—700° ist die Reduktion so weit vorgeschritten. dali 
die Kohlensiurekonzentration an der Oberfliche des Erzes die Kobhlen- 
stoffabscheidung nicht mehr verhindert. 

Damit erklart sich die hohe Zersetzungstemperatur des I\ohlen- 
oxvds unter den Bedingungen im Kisenhochofen. 

Der aus der Gasanalvyse berechneten Kohlenoxydzersetzung steht 
mcht entgegen, dafs Boum?!) beim Auskratzen eimes sehwedischen 
Holzkohlenhochofens keinen Zerfallskohlenstoff beobaehtet hat. Denn 
gerade aus seinen Gasanalysen berechnet sich eine starke Abscheidung. 
Man mui daher annehmen, dafi der pyrophore Spaltungskohlenstoft 
wihrend des Dampfens langsam verbrannt ist. 

Es verlaufen im Hochofen zuviel Reaktionen nebeneinander her, 
so dab es unmoglich ist, aus den Gasanalysen quantitative Schliisse 
auf die Vorginge zu ziehen. Dies wird erst moglich sein, wenn i 
groben Umfange Proben des Reduktionsgutes aus dem Ofen ent- 
nommen und untersucht werden. [mmerhin laBt sich aus den obigen 
Zahlen wohl erkennen, daBb die Bildung von Spaltungskohlenstoff im 
Hochofen ein fiir die Vorginge in demselben bedeutendes Ausmath 


besitzt. 


1!) Boum, Jernk. Ann. (1927). 145. 


Bei der Redaktion eingeganven am 8. Dezember |2%. 
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Die spezifische Warme einiger Metalle und Metallegierungen 
bei tiefen Temperaturen. 


Von A. KuckEN und H. WERTH. 
Mit 9 Figuren im ‘Text. 


Einleitung. 


\Merkwurdigerweise wurden die in der letzten Zeit erzielten 
expermmentellen lortschritte auf dem Gebiete der Calorimetrie bei 
tiefen LTemperaturen bisher nur vereinzelt zur Klirung metallogra- 
phischer Fragen benutzt, die in gleicher Weise bei muittleren und 
hohen lemperaturen bereits haute bearbeitet wurden. Und doeh 
bietet gerade das Gebiet tiefer Temperaturen, wie es scheint, in cer- 
artigen liillen besonderes Interesse, da hier in der Regel vrObere 
und daher experimentell leichter nachweisbare Effekte auftreten als 
ber muttlerer und hoher ‘Temperatur. 

ln erster Lime handelt es sich um das Problem, in weleher 
Weise die spezifische Warme eines Metalles durch eine Be- 
arbeitunge (Deformation) beeintlubBt wird. Die bisher bei hoheren 
lemperaturen (in der Regel m der Nihe der Zimmertemperatur) 
erhaltenen Ergebnisse sind bekanntheh durchaus widersprechend?) 
und daher zu irgendwelehen Schlubtolgerungen theoretiseher Art 
nicht ausreiche nal. 

Kine weitere Auigabe bestand darin, zu priifen, wie sich die 
pezifische Wirme von Legierungen bei tiefen Temperaturen 
yu der ihrer Komponenten verhalt. Auch hier fiihren die bisher aus- 
efiihrten Messungen*?) noch nicht zu emem klaren Bilde, indem man 
zuweilen die Kopp-NEUMANN sche Regel innerhalb der Versuchsfehler 
hestatigt findet, aber fast ebenso hiufig sowohl positiven wie negativen 


\bweichungen von derselben begegnet. 


) Literaturangaben tber die bisher ausgefiihrten Untersuchungen finden 
sich in der Monographie ,,Energie- und Wirmeinhalt**, Band VIII, 1. Halfte des 
von W. Wren und F. Harms herausgegebenen Handbuches der Experimental- 
physik, Leipzig 1929, S. 196f. 

) Energie und Warmeinhalt S. 205ff. 
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SchheBheh schien es von Intere sse, cle Spt zifischen Warmen 
der beiden Eisenmodifikationen («- und y-Eisen) bei tiefen 
emperaturen moglichst genau zu ermitteln, um die gegenseitige 
L mw ndlung derselben thermodynamuisch behandeln zu konnen und 
vor allem zu priifen, wie weit sich in diesem Falle der Nernsv’sche 
Warmesatz als zutreffend erweist. Da nun das y-Kisen in reinem 
JZustande he} tiefen Temperaturen bekanntlch nicht be stiindig Isl, 
veschah die Bestimmung der spezifischen Wirme in diesem Gebiete 
im Prinzip in der Weise, dafi Eisen—Manganlegierungen, die das Kri- 
stallgitter des y-Eisens besitzen, untersucht und die Ergebnisse aut 
den Mangangehalt Null extrapoliert wurden. 


|. Versuchsanordnung. 
a) Gewohnliche Anordnung. 

Die Messungen wurden mit Hilfe der Methode der elektrischen 
Heizung im Vakuum ausgefiihrt, und zwar in dbnlicher Weise, 
wie, eS In neuerer Zeit von K. CLusius und 
\. Harpreck geschildert wurde’). Doch \ 
wurde auf die Erreichung von ‘lempera- 
turen von etwa 10° abs. von vornherem 
verzichtet, wodurch es modgheh war, mit 
einer relativ emfachen Anordnung = aus- 
zukommen. 

Der Versuchskorper (A aut ig. 1) | 
besaB die Gestalt eines massiven Zylinders Z | 
und ein Gewicht von 380—50¢; er war YW 
nach Anbringung einer tsolierenden Schicht 4 | 
direkt mit dem zur ‘Temperaturmessung 
dienenden Bleidraht (etwa 200 2) und dem d 
aus Konstantan bestehenden Heizdraht 
(etwa 400 2) bewickelt. Der Versuchs- 
kérper hing zunadchst m eimem sog. adia- 
batischen Mantel 4 aus Messimg, an dem 
mur Erhéhung der Wiarmekapazitat oben € 
eme 50 ¢ schwere Dleiplatte angebracht ta 
und der in der iiblichen Weise mit 4 
emer Heizwicklune versehen war: auch Fig. | 
waren auf ihm die zu einem Kabel 
vereinigten Zufiihrungsdrahte des MeBkorpers aut eme  langere 


1) K. Cyusrus u. P. Harreck Z. phys. Chem. 148 (1928), 243. 
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Ochs i lerpentiniack festgeklebt, so dab die dureh Leitun: 
den Versuchsraum gelangende Wirme gut abgepuffert 


fab G war gleichfalls aus Messing hergestellt: 
n Versehlub wurde durch Aufléten der Metallplatte DD) bewirkt. Mit 


der Vakuumpumpe usw. stand der Versuchsraum dureh das Neu- 


irc Da Lubena 


berrohr \ in Verbindung, durch welches auch das Kabel naeh 
Ben gefiihrt wurde. 

Die vorstehend beschnebene Apparatur war im der legel in 

einen Wasserstoffverfliissiger (nach Nernst) direkt eingebaut. Der 


Fig. 2. 


esamte, mit dem fliissigen Wasserstoff kommunizierende Raum war 

abgedichtet, so da® dureh Absaugen mittels eines kriftigen 
Pumpenagegregates die Krstarrungstemperatur des Wasserstoffes er- 
reicht werden konnte. 

Die elektrischen Sehaltungen zur Widerstandsmessung§ des 
(hermometerdrahtes und zur genauen Dosierung der Heizenergie 
sind auf Fie. 2 skizziert. Auf derselben stellt der Kreis Pbh—A—h 
eine Wreratrstonr’sche bBriickenschaltung mit zwei Briickenwider- 
stiinden von genau 10 2 dar, wihrend der Vergleichswiderstand aus 
zwei verschieden groBen parallel geschalteten variablen Prizisions- 
widerstiinden (a und +>) bestand. 

Nach Betétigung eines Unterbrechers konnte der Heizstrom- 
kreis Co—C—D eingeschaltet werden, in welehem HB die Heiz- 
batterie. # einen Regulierwiderstand, S eimen mit einer 50stel Sek.- 


Stoppuhr gekoppelten Schalter?), IV, einen Prizisionswiderstand dar- 


Naihere Beschreibung: Energie- und Warmeinhalt 8S. 77f. 
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stellt. An den Knden des letzteren wurde die Spannung mittels 
Normalelementes \ /) und eines Tiirmecheninstrumentes 7° abkompen- 
siert, so dab der in dem Hauptstromkreis fleBende Strom mit groBer 
Genauigleit angebbar war. 

Die Heizdauer lag je nach der Grobe der Warmekapazitiit 
zwischen 2 und 120”. Die Heizenergie wurde so gewahlit. daB der Ver- 
suchskérper sich bei emem Einzelversuch um etwa 2—5° erwirmte. 

Der Ausgleich der zugefihrten Heizenergie vollzog sich sehr 
rasch, so da sich bereits unmittelbar nach der Heizung ein pra! 
tisch konstanter Temperaturgang einstellte und daher die Gan 
extrapolation mit groBer Sicherheit vorgenommen werden konnte. 

Zur Umrechnung der Angaben des  Bleiwiderstandsthermy 
meters auf die Temperaturen diente die kiirzlich von Crustus und 
VAUGHEN ver6ffentlichte Tabelle?). 

Aus den experimentell ermittelten Daten fiir die Temperatur- 
‘inderung und die Heizenergie ergab sich zuniichst die gesamte Wiirm 
kapazitit des Versuchskérpers, von der zur Gewinnung der sp 
zitischen Wiirme des eigentlichen Versuchsmateriales auch die Wiirme- 
kapazitit der umwickelten Driaihte und des Isoliermaterials, vor 
allem des ‘Terpentinlackes, in Abzug gebracht werden mubBte. Ob 
sleich von letzterem nur wenige Zelintel Gramme verwandt wurden, 
betrug dessen Wirmekapazitit bei tiefen Temperaturen etwa 10°, 
der gesamten, da seine spezifische Wiirme erheblich langsamer mit 
der Temperatur absinkt, als die der hier untersuchten Metalle. Immer- 
hin wird hierdurch kein wesentlicher (im ungiinstigsten [alle aut 
einige Promille einzuschiitzender) Fehler bedingt, da die spezifiseh 
Warme des Lackes von KucKEN und SCHWERS“) sowle von CLUsI 
und HartecKk®) hinreichend genau bestimmt worden ist. 

[Insgesamt ist die Genauigkeit, d. h. der mittlere Fehler unsere 
Zahlen (ebenso wie bei aihnlichen mit etwa den gleichea Hilfsmitteln 
ausgefiihrten Versuchen) bei Temperaturen unterhalb und in der 
Nahe von 20° abs. auf 1—1?/,%/,, bei héheren Temperaturen aut 


einige Promille ihres Absolutwertes eimzuschatzen. 


b) Differentialmethode. 


Um einen event. vorhandenen kleinen Unterschied der spe- 


zifischen Wirme zweier dilbnlicher Materialien, z. B. eines rekristalli 
1) Crvsivus u. VAUGHEN, Z. fiir d. ges. Kalteindustrie 36 (1929), 215. 
2) EvcKEeN u. Scuwers, Verh. d. Deutschen phys. Ges. 15 (1913), 581. 


) Crusivs u. HARTECK, |. c. 
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erten und bearbeiteten Metalles moglichst genau ermitteln zu 
konnen, wurde der Versuch gemacht, eme Differentialmethode zu 
erwenden, d. h. es wurden zwei moglichst vleichartige, vor allen, 
leich sehwere Versuchskorper der betreffenden Materialien her- 
estellt und in das mit emer ‘Trennungswand versehene Gefab ( 
eingebaut. Wie big. 3 andeutet, wurden die Widerstandsthermo- 
meter der beiden Korper in einer Bruekenanordnung gegenemander- 
veschaltet, wober freilich emer der beiden zunichst gleichen Ver- 
vleichswiderstinde um eimen klemen Zusatzwiderstand C vermehrt 
werden mubte, da _ es 
nicht gelang, die bei- 
den ‘Thermometerwider- 
stinde genau gleich zu 
machen. Im Prinzip be- 

50 ruhte die Messung nur 
" daraut, die dem einen 
der Versuchskorper (dem- 
jenigen mut etwas ge- 
| | ringerer Wirmekapazitat) 
‘ zugefiihrte - Heizenergie 
durch ~~ Parallelschalten 
emes  Widerstandes f 
zur Heizwicklung — so 
welt zu verringern, bis 
> das Nullinstrument de 
f : brickenanordnung — so- 
wohl vor wie nach der 
Messung den Aussechlag 
Null zeigte. 

Wiren nun die Wi- 


derstinde der Zufuhrungsdrihte gegentiber den eigentlichen Thermo- 


a) 


hd ‘ 
Fic. : 


~~ 


meterwiderstinden zu vernachlissigen gewesen, so wirde dureh ein 
Konstantbleiben des Ausschlages Null angezeigt werden, dab sich beide 
Korper um genau den gleichen Betrag erwirmt haben. In diesem Fall 

iirde das Verhaltmis der Warmekapazitat beider Korper unmittelba: 
dem Verhaltnis der zugefiihrten Heizenergien gleichzusetzen sein, 
velehes mit recht groBber Genauigkeit angegeben werden kann, da 
in dasselbe nur das Verhiltnis der Widerstiinde (unter Beritiek- 
sichtigung des auben parallel geschalteten Widerstandes /) eingeht, 


wahrend Stromstirke und Heizspannung herausfallen. 

















_— 
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In Wirklichkeit bedingt freilich der Widerstand der Zufiihrungs 
drahte der Bleithermometer, der sich bel dieser Methode nicht 
eraushebt, eme mcht zu vernachlassigende Korrektur, d. h. 
ein Konstantbleiben des gemessenen Widerstandsverhiltnisses bi 
deutet miecht ohne weiteres eme Gleichheit der Krwiirmune beide 
lorper. 

Die Durehfiihrung der Methode fiihrite nur zu Krgebnissen. die 
nicht ganz der urspringhchen Hrwartung entsprachen. ZAwar  be- 
wihrte sie sich bei der Temperatur der fliissigen Luft. doch leferte 
sie bei Wasserstofftemperaturen unsichere Werte, was offenbar im 
erster Lainie dureh kleime unkontrolherbare Veranderungen 1 den 
Widerstanden der Zufiihrungsdrahte verursacht wurde. Bei Wieder- 
holung der Versuche wiirde es sich unbedingt empfehlen, di 
Gleichheit der ‘emperaturen der Versuchskorper mittels eines Diffe 
rentialthermoelementes zu kontrollieren. Is ist anzunehmen, dab 
die Methode mit eimeim solechen auch bei Wasserstofftemperaturen 


echt befriedigend arbeiten wird. 


ll. Materialien. 

Zur Untersuchung gelangten Klektrolytkupter, Nickel, Mlektroly 
cisen, emige Kisenmanganlegierungen, WKonstantan (hkupfer-Nickel 
lemierung). Fir die erstgenannten Stoffe standen noch Proben de) 
von KLiInKHARDT benutzten Materialien zur Verfiigung!). Das Kon 
stantan entstammte der gleichen Schmelzung (59,997, Cu, 39,8°/, Ni, 
O.5°/ 5 sonstige Metalle). welche seiner Zeit von HuckEN und Drr 
reicH?) zur Messunge der Warmeleitfahigkeit Verwendung gefunden 
hatte. 

Die mechanische Deformation emiger Proben (Cu und Nj) 
s<chah mit Hilfe einer croben hydraulischen Presse, indem das zu 
nichst in Gestalt von etwa 3 em langen Stében vorlhegende Material 
erst in der Liangsrichtung um 20—30°/,, sodann in seitheher Richtun 
lun einen etwas geringeren Betrag zusammengeprebt wurde. lim zu 
erreichen, daB auch der zweite zum Vergleich zu verwendende, nicht 
deformierte MeBkorper der beiden Metalle moglchst weit ehend die 
sf lbe Vorgeschichte erluelt, wurden heide Sticke Zunachst in | le ich ! 


Weise kalt verformt, und dann der eine in einem elektrisehen Wi 


1) KiinkuHarpt, Ann. Phys. |4] 84 (1927), 167; daselbst Angaben uber det 
Neinheitsgrad. 
*) Eveken u. Drrrricn, Z. phys. Chem. 120 (1%27), 211. 
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Konstantan: 25,9338 2 0.4215 Mole. Mittleres Atomgewicht: 61,52. 
A 1.386 - 107° 
’ f ( C, ‘ (~) 
15.20 O.0578S0 O.057S80 305 
17.40) 0.07 1O8 0.07108 325 
19.20 0.08904 0.08904 330 
23.10 0, 1542 0.1542 333 
ZOO OO 2005 O BOYS dol 
POD O.2415 0.2418 334 
32,40) O.3804 0.3804 344 
35,15 0.5026 0.5026 338 
IS RL) 0.6528 0,6528 330 
13,04 OS337 O,0004 0.8333 342 
51.50 1306 0.00] 1.305 330) 
62.25 1853 0.0038 1.850 345 
76.00 2 .0eLe 0,007 2 515 347 
83,65 2.877 0,010 2 S67 347 
710 SD O.OL5 3.370 348 
1Oo.380 3 TRH 0.022 3.764 345 
Pil L137 O.0290 1,108 345 
33.15 1.425 0.036 1,387 341 











145.80 1.672 0.044 4,62 37 
LSS, 15 tL. S60 052 $808 doe 
160.57 O17 0.050 $9058 30] 
[S028 130 0.066 5.064 330 
LQO.70 242 0.073 5.169 326 
Op ay 7h (OS) 5.2500 324 
T'abelle 6. 
Klektrolyteisen: 53,026 | 0.9496 Mole. A 0.9447-10 
( C, ( ( 
16.00 O.O878: O.03732 392 
5 0. O5467 O.05467 413 
24.06 O.OS9LI O,OSY] ] 126 
ZO SO OL125 O,1125 431 
2U35 O.1452 0,14382 434 
32,40) O.TOS2 O,1982 43] 
BH 85 OPR1T6 O.2S816 434 
1,00) O3073 0.3673 430 
1.00) (4633 HOO 0.4632 126 





Die spezifische Warme einiger Metalle und Metallegierungen usw 1a] 


Tabelle 6 (Fortsetzung). 





oo C, C, C c (~) 
50.82 0.7393 O.0008 O.7390 {4 
59,05 1,086 0.0006 1.085 $? | 
69,80 1,569 0.0016 L,o67 tl 
74,95 1,803 0,0023 1,80] 121) 
84,00 2,182 O.0038 2,178 10) 
91,25 2,487 0.0053 2,482 42) 

100,55 2.855 0.0078 2.850 419 
109,90 3,200 0.0106 3,180 417 
120,50 3,553 0,0144 3,539 412 
129,95 3,843 0.018] 3,825 405 
139,02 4,074 0,0218 4,052 402 
148,52 4,312 0,026] 4,286 395 
158,10 4,500 0303 4,470 300 
167,44 4,680 0,0346 1,645 383 
L78,80 4,865 0,0400 4,825 375 
[89,64 0,015 0,0450 4.970 36S 
197,23 5,123 0,0489 5,074 350 
205,59 5,245 00,0534 5,182 350 


Tabelle 7. 
le—Mn-Legierung (50°/, Mn): 45,5672 » 0,8228 Mole. 
Mittleres Atomgewicht: 55,38. A = 0,9447- 10 





_ Cy Cy — Cy C, -) 
15,65 0.05628 0.05628 316 
18,37 0,07510 0,07510 335 
21,85 0.1063 0, 1063 357 
24,13 0,1350 0,1350 364 
26,30 0,1679 0,1679 368 
29,63 0,2383 00,2383 370 
33,20 0.3322 0.3322 370 
35,90 0,4173 0,4173 369 
38,80 0,5166 0,000] 0,5165 376 
46,93 0.8590 0,0003 U,8587 369 
54,20 1,221 0.00] 1,220 368 
68,95 1,972 0,003 1,969 368 
71,90 2,123 0,003 2,120 367 
79,75 2,493 0,005 2,488 367 
$8.65 2, 890 0,007 2,883 366 
98,05 3,267 0,010 3,257 364 
106,25 3,565 0,013 3,552 361 
L15,80 3,895 O.O17 3,878 356 
123,17 4,132 0,020 4.112 849 
132,66 4,398 0,024 4,37 ot! 
141,90 4,557 0,028 4,529 342 
157,57 4,848 0,035 4,813 332 
163,04 5,000 0,039 4,96) 31S 
173,13 5,144 0,043 5,10] 310 
183,41 5,300 0.049 5.95) G4 
190,52 5417 0,053 5,364 279 
198,04 5,000 0.058 9,492 2D 
205,46 9,645 062 5,583 IBD 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185 | | 
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Tabelle 8. 


be-Mn-Legierung (30°/,): 47,0346 g 0,8464 Mole. 
Mittleres Atomgewicht: 55,57. A — 0,9447-107-5. 





fl C, ( p C. Ce © 
15,32 0.05008 0,05008 322 
17.66 0 05863 0.05863 352 
20,33 0.08386 0,08386 360 
22,97 0,1057 0,1057 376 
25,80 0,1376 0,1376 387 
20,97 0.2003 0,2093 390 
33,22 0.2706 0.2706 396 
42.45 0.5885 0,000] 0,5884 386 
57,57 1.293 0,0010 1,292 38] 
70,80 1.969 0,003 1,966 378 
83.00 2,534 0.005 2,529 378 
97,00 3,102 0,009 3,093 377 
105,25 3,430 0,012 3,418 372 
114,50 3,706 O,O1L5 3,741 368 
124,90 4,082 0,020 4,062 360 
135,60 4,420 0,025 4,395 346 
147,07 4,716 0,031 4,685 331 
157.33 4.929 0,036 4,886 319 
160,57 5,180 0,043 5,137 297 
176,12 5,278 0,046 5,232 287 
186,94 5,438 0,052 5,386 267 
196,61 5,578 0,058 5,520 246 
215,94 5,830 0,069 5,761 177 


Tabelle 9. 
Fe-Mn-Legierung (19,4°/, Mn): 48,7451 g = 0,8758 Mole. 
Mittleres Atomgewicht: 55,66. A = 0,9447-10-°. 





fe Cy Cy C., Cy 2) 
19,95 0.0780 0,0780 361 
22,00 0,1157 0,1157 350 
23,50 O,1195 0,1195 369 
26,50 0,1500 0,1500 386 
28,63 0.1886 0,1886 386 
35.80 0.3473 0,3473 393 
37,90 0.4156 0,4156 390 
40.55 0.5506 0,000 1 0,5505 378 
45,70 0.8002 0,0003 0,7999 370 
58,30 1,443 0,00] 1,442 367 
60.80 580 0,001 1,579 366 
73,00 2,201 0,003 2,198 365 
85,90 2.813 0,006 2.807 363 
104,47 3,070 O.O18 3,562 354 
118,63 4,090 0,019 4,071 342 
127,47 4.373 0,023 4,350 330 
133.88 4,560 0,026 4,534 323 
146,25 4,890 0.033 4,857 303 
155.54 5,108 0,038 5,070 285 
166.41 5.343 0,045 5,298 257 
176,25 5,532 0,051 5,481 229 
186,22 5.706 0,057 5,649 192 
195.84 5. 8o0) 0,064 5,826 130 


5.40) 6.048 07} 5.977 
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Die in den ‘Tabellen 1 bis 4 und 6 miedergelegten Ergebniss: 
fir c, sind auf den Figg. 4—6 graphisch dargestellt, in welche 
auch die bisherigen Literaturangaben aufgenommen sind, soweit 
dieselben fiir einen Vergleich in Frage kommen. Man erkennt, 
da8 die Ubereinstimmung unserer Mebdaten mit den = andere 


i” 


Fig. 4. Kupfer. 
{ rekrist. : C KeEESOM und K. ONNES: A 


Eigene Messung: ? digo 
| gestaucht: © E. H. und E. Grirrirus: > 


Autoren beim Ni und Cu sehr befriedigend ist; beim Eisen zeigen 
die zum Teil dlteren Literaturwerte eine verhiltnismibig grobe 
Streuung, doch liegen unsere MeBpunkte durchaus im mittleren 
sereich derselben. 
b) Besprechung. 
«) Temperaturverlauf der spezifischen Warmen. 

Wie die relativ mangelhafte Konstanz der 9- Werte in der letzten 
Spalte der Tabellen lehrt, gilt fiir keinen der untersuchten Korper 
das Drsyer’sche Gesetz einigermafen streng. Dieser Befund ist fur 
héhere Temperaturen nicht verwunderlich und stimmt mit den an 

anderen Stoffen erhaltenen Ergebnissen iiberein!). Uberraschend sind 


1) Energie- und Warmeinhalt 8. 244 ff. 


11" 














i, \. Euceken und H. Wert} 


relativ groBen Abweichungen ber tiefen ‘Temperaturen 
Prevoiet, mn welchem das T3-Gesetz erfillt sein solite. Be- 


rs auffallend ist. daB dieses Gesetz in einem gewissen Tem- 


irgebiet, b. beim Elektrolvteisen, zwischen 26 und 40° be- 
erfillt ist. daB der Abfall der Molwiirme aber unterhalb 
Gebret rhebheh geringer (nahezu ~ T*) wird. 


Fic. 5. Nickel. 
‘2 , rekrist. : . RODEBUSH und MICHALEK: x 
Sivetlie essull 
| gestaucht: < JAGER und DIESELHORST: A 


KLINKHARDT: © 


Die zuniechst naheliegende Vermutung, dai dieser Effekt dureh 
Versuchsfehler bedingt sei, haben wir sorgfailtig geprift, doch keimer- 
\nlab gefunden, unsere obigen Angaben liber den mittleren Fehler 

in diesem Gebiet (1—2°/,) zu findern, wihrend die gefundene Ab- 
eichung yon der Denye’schen Funktion etwa 50—100°%/, betragt. 
Gegen die Annahme eines derartig groben Fehlers spricht tbrigens 
auch die ‘Tatsache, dab die Abweichungen bei den einzelnen Stoffen 
verschiedenen ‘Temperaturen einsetzen, z. B. ber den Elsen 


] ) 


hneanievicrungen Del ectwa 20 OU", dagegen bein Konstantan und 























} ; 


bemerkenswerterwerse steht unser Befund 


Nickel erst unterhalb 20! 


mit einem Ereebnis I. Srwon’s!) im Eimklang. der zwischen 5 und 


10° beim Fe und Cu gleichfalls erhebluch héhere Atomwirmen e 


} 


mittelte. als sie nach dem J?-Gesetz zu erwarten sind. Auf de 


anderen Seite hegen speziell fiir das Cu Messungen von Krrsom und 


IK. ONNEsS bis etwa 15° herab vor. nach denen ¢. in diesem Gebret 


— 
> 
€ 
a 
ee 
om 
*. 
oo 
* ~ 
oe 
Fig. 6. o-Eisen. 
Kivene Messung: - (;UNTHER: @ KE. H. und EK. GRIFFITH 
RopDEBUSH und MICHALEK: KLINKHARDT: & 


SOG ar starker absinkt, als proporional T8, ferner wurde bei andere 
Metallen, z. Bb. Zn?) und Ca*) das T?-Gesetz bis 10° abs. hinab gut 
hestatigt gefunden. 

Insgesamt gewinnt es somit gegenwiartig den Anschein, als ob 
das T?-Gesétz be: den Metallen der ersten Crrup yp des periodischi I 


Systems, sowie bei den Eisenmetallen bei sehr tiefen Temperature: 


1) Vortrag der Naturforschergesellschaft 1928; Bericht in der Z. ange 
(‘hemie 41 (1928), 1113. 
*) Chyusrus u. HARTECK, l. c. 


) CLusius u. VAUGHEN, erscheint demnac! 
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chheh nieht erfullt ser (wenn man von den wahrscheinlich fehler- 

iften Messungen Ke EsOM's an Cu absieht), wahrend die Abweichungen 

ei anderen Metallen, vor allen denen der zweiten Gruppe, zum min- 
lesten viel geringer sind. 

Was nun die Ursache der Abweichungen anlangt, so hegt es 
nahe, dieselben im Sinne der Theorie SOMMERFELD’s!) in dem Hervor- 
ireten eines Betrages der Elektronen zur Atomwarme zu _ suchen, 
freilich reicht die bisher von SOMMERFELD fiir diesen Betrag angegebene 
formel*) nicht fur eine quantitative Wiedergabe unserer Zahlen aus. 

\Veniger wahrscheinlich ist es, da die gefundenen Ergebnisse 
durch den zunichst von Scnorrky, spater von Srmon diskutierten 
iiffekt®) zu erkliren sind, der auf dem Freiwerden einer interatomaren 
[mwandlungsenergie beruht. 

Kin endgiiltiges Urteil wird jedenfalls erst dann mdéglich sein, 
wenn der Temperaturverlauf der Atomwirme der in Frage kommenden 
Metalle bis zu erheblich tieferen Temperaturen exakt festgelegt ist, 
als es in dieser Arbeit méglich war. 


') Das Verhalten der spezifischen Warme von Legie- 
rungen gegeniiber denen ihrer Komponenten. 

Solange wir noch nicht im Besitz einer exakten Theorie sind, 
tehen fiir eine wenigstens angeniherte Berechnung der spezifischen 
Wiirme einer Legierung aus denen ihrer Komponenten zwei Méglich- 
keiten offen: 

[. das Kopp-NgEUMANN’sche Gesetz, nach welchem die spe- 

ifische Wirme der Legierung einfach als additiv aus den spezi- 
fischen Wirmen ihrer Komponenten angesehen wird, 

[I. eine Berechnung mittels der DEByn’schen Funktion unter Ver- 
wendung eines O-Wertes, der fiir jede Temperatur das arithmetische 
\ittel aus den entsprechenden 9-Werten der Komponenten darstellt. 

Man sollte erwarten, daB die zweitgenannte Berechnungsart den 
tatsiichlichen Verhidltnissen besser gerecht wird als das Kopp-Nev- 
MANN’ sche Gesetz, da durch sie zum Ausdruck gebracht wird, dab 
die Atome in der Legierung im Durehschnitt eine Eigenfrequenz be- 
sitven, die zwischen denen ihrer Komponenten hegt (entsprechend 
ihrem Mengenverhiltnis). Selbstverstandlich kann man von vorn- 
herein nur dann eine leidliche Bestitigung beider Berechnungsarten 

SoOMMERFELD, Z. Physik 47 (1928), 1. 


Vyel. Energie und Warmeinhalt 8S. 217. 
Ebenda S. 276ff. 
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erwarten, wenn die Unterschiede der @0-Werte der beiden Kompo- 
nenten relativ gering sind, vor allem auch, wenn der Kristallgittertyp 
durch die Legierungsbildung nicht gedindert wird. Beide Bedingungen 
sind nun in der Tat beim Konstantan erfiillt. Ein Vergleich der 
nach beiden Verfahren zu berechnenden durehschnittlichen Atom- 
warmen des Konstantans mit elnigen beobachteten (ausgeglichenen) 
Werten erméglicht Tabelle 10. 
Tabelle 10. 


Durchschnittliche Atomwarme des Konstantans. 





$ Beobachtet €p 
Berechnet | Berechnet I! 
15 0,055 (0,046) (0,039) 
20 0,099 1,00 0,09] 
30 0,317 0,324 O31] 
50 1,220 1,238 1,27 
LOO 3,49 3,57 3.540 
150 4,74 4,79 $4 
200 5,31 5.40 5,38 
‘ "all 
Poi 
ra 


‘7 


Fig. 7. Reines y-Eisen (berechnet) nach der Kopr-NeuMANN’schen Regel ©, 
mittels der aus den MeBreihen II und III erhaltenen -Werte 
Fe-Mn-Legierung mit 50°/, Mn:I. Fe-Mn-Legierung mit 30°, Mn:II 
Fe—-Mn-Legierung mit 19,4°, Mn: Ill 
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Sieht man von den bei 15° erhaltenen Ergebnissen ab, bei welchen 
die Berechnung auf der von KrEsom und k. ONNEs ermittelten, wahr- 
cheinlich fehlerhaften Atomwirme des Cu beruht, so zeigt sich, daf 
das Kopp-NEUMANN’sche Gesetz durechweg etwas zu hohe, die Mitte- 
lung der O-Werte bei tiefen Temperaturen etwas zu niedrige, bei 
hoheren Temperaturen gleichfalls etwas zu hohe Werte hefert. Im 
roben ganzen halten sich die Abweichungen bei beiden Berechnungs- 
arten in mé&Bigen Grenzen. 

Obgleich es zweifelhaft ist, wie weit dieser Befund verallgemeinert 
verden darf, schien es, wenigstens bei dem gegenwirtigen Stand 
unserer Kenntnisse, doch berechtigt, die gleichen Ansatze auch auf 
die Eisen-Manganlegierungen anzuwenden, bei denen es sich um die 
umgekehrte Aufgabe, die Berechnung der Atomwarme der Kom- 
ponenten aus denen zweier Legierungen verschiedener Zusammen- 
setzung handelte!). Die Ergebnisse beider Berechnungsarten sind fiir 
das y-Misen auf Fig. 7 durch punktierte Limen dargestellt. Es wurde 
angenommen, dab die wirkliche Atomwairme des reimen y-Eisens ent- 
sprechend der schwach ausgezogenen Kurve durchweg zwischen den 
beiden berechneten Kurven verliuft. 


MinfluB der Deformation aut die spezitische Warme. 


Die nur oberhalb der Temperatur des Siedepunktes der flissigen 
Luft mit der einfachen Methode untersuchten Kupferproben zeigen 
keen merklichen Unterschied ihrer Atomwirme, wie man am besten 
durch einen Vergleich des fir T 125° gebildeten Mittelwertes der 
charakteristischen Temperatur 9 (Tabellen 1 und 2, letzte Spalte 
erkennt. Zu dem gleichen Ergebnis fiihrte die Anwendung der 
Differentialmethode beim Nickel bei fliissiger Lufttemperatur. Zwar 
wurde hier effektiv em kleiner Unterschied der spezifischen Wiarm« 
efunden, indem sich fiir die bearbeitete Probe eine um 1°/, hohere 
\tomwirme ergab, doch hegt derselbe noch innerhalb des Bereichs 
der Versuchsfehler. 

Dagegen zeigte sich, wie Fig. 8 lehrt, beim Nickel im Gebiet des 
fliissigen Wasserstoffs em durehschnitthch etwa 3°/, betragender 
Ll nterschied det spezifischen \\ irme, der die Grobe der Versuchsfehler 


‘) In Frage kommen nur die beiden Legierungen mit 19,4 und 30°, Mn, 
welche dem gleichen Kristallgittertyp angehéren wie das +-Eisen, waihrend die 
50° ive Legierung ein anderes Kristallgitter besitzt und dementsprechend, wie 
Fig. 7 lehrt, auch einen merklich anderen Temperaturverlauf der spezifischen 


\\ iTiti¢ Zeit. 
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iibersteigt, und zwar ergab sich fiir das bearbeitete Material de) 
kleinere Wert. 

Dieser Befund laBt sich qualitativ und quantitativ wenigstens 
vrOBenordnungsmabig deuten, wenn man beriicksichtigt, dab die ge- 
stauchte Nickelprobe eine um etwa 2°), hdhere Dichte besab, als 
die rekristallisierte’). Aus dieser Dichteinderung hat man niimlich 
offenbar zu schheBen, dab sich ein Teil der Probe innerhalb seln 
kleiner Partien unter erhOhtem Druck befand. Eine DruckerhOhung 
bewirkt aber bekanntlich eine Zunahme der atomaren Eigenfrequenz 
und damit des O-Wertes, die seiner- 
seits eime Erniedrigung der spezi- 
fischen Wirme zur Folge hat. Bei 
einer quantitativen Berechnung ist 
indessen eine Kenntnis des fraglichen 
Druckes entbehrlich, vielmehr kommt 
es primir auf die Volumeninderung 


an und zwar kann man nach Grtn- | 

KISEN”) setzen: : f 
vd 0 bedi 7 
Odv — 

Kine Dichtezunahme von 0,2°/, sollte 

hiermit eine Erhéhung des 0-Wertes y 

um 0,4°/, und daher im T*-Gebiet 

eine Abnahme von 38 xX 0,4 = 1,2°/, - 

der spezifischen Warme  bewirken, Fic. 8 Nickel. 

wihrend der Versuch den merklich rekrist. © gestaucht x. 


eréBeren Wert von 8°/, ergab. Bei 

héheren Temperaturen ist (in Ubereinstimmung mit dem empirischen 
Befund) die Anderung der Atomwirme sehr viel geringer, da_ hie 
eine bestimmte Anderung der Eigenfrequenz bzw. des O-Wertes nu 
eine sehr viel geringere Anderung der Atomwiirme bedingt. 


1) Die Tatsache, daB die Gitteranordnung des Atome in einem bearbeiteten 
Metall vielfach gestért ist, lieBe den entgegengesetzten Effekt, also eine Zunahme 
der spezifischen Warme gegeniiber dem rekristallisierten Material erwarten. Denn 
starke Stérungen der Gitteranordnung bedeuten offenbar eine gewisse Anndherun; 
der gesamten Konstitution eines kristallinischen Koérpers an einen amorphen 
Kérper; bei letzteren pflegt aber die spezifische Warme im Gebiete tiefer ‘Tempe 
raturen gréBer zu sein als bei dem Kristall (vgl. Energie- und Warmeinhalt 5. 241 f.) 
Der von uns erhaltene entgegengesetzte Befund zeigt, daf dieser Effekt bei be 


arbeiteten Metallen nur sehr geringfiigig sein kann. 
*) Vel. Energie- und Warmeinhalt 8. 282ff. 











170) A. Eucken und H. Werth. 


\nwendung des Nernst schen Warmesatzes auf die Um- 
wandlung y-Eisen-«-Eisen. 
Nach dem Nrernst’schen Wirmesatz gilt fir den Umwandlungs- 


punkt zweier allotroper Modifikationen: 
T,, 


q _ ( S1- ou gre 
7 dl =U, 


u “ 
u 


wenn q’ die Umwandlungswirme beim Umwandlungspunkt, die 
absolute Umwandlungstemperatur bedeutet. 

Die Auswertung des voranstehenden Entropieintegrals bis zum 
Umwandlungspunkt JéBt sich nun auf Grund der oben angegebenen 
Daten fiir die Atomwirme des y- und «-Eisens durchfiihren, wenn 
man dieselben nach héheren Temperaturen zu durch die entsprechen- 
den Ergebnisse Kuinkuarpts!) erginzt. Der Vollstaéndigkeit wegen 
sind die von uns benutzten Temperaturkurven fiir die Atomwirme 
der beiden Modifikationen auf Fig. 9 graphisch wiedergegeben. 

Unsere MeBergebnisse reichen bis zu geniigend tiefen Tempe- 
raturen hinab, so daB die Extrapolation bis zum absoluten Null- 
punkt keine merkliche Unsicherheit nach sich zog*). Die Um- 
wandlungswirme gq’ betrigt nach Kiinkuarpt 215,5 cal/g-Atom;: 
andere Beobachter finden allerdings z. IT. merklich abweichende 
(z. I’. hohere, z. T. tiefere) Werte*), doch diirfte der KtinkHarp? sche 
Wert der zuverlissigste sein, da er durch direkte Messung der Wirme- 
tonung beim Umwandlungspunkt (durch elektrische Heizung) ge- 
O- 


T 


messen wurde, wiahrend simtliche tibrigen Beobachter sich der s 
cenannten Mischungsmethode (unter Verwendung eines Calorimeters) 
bedienten, bei welcher sich die Umwandlungswirme als Differenz 
zweier relativ betrichtlicher Warmeeffekte, namlich der gesamten 
Knergieinhalte bis oberhalb und unterhalb des Umwandlungspunktes 
ergibt. 

Wir fanden fiir die Entropieintegrale bis zum Umwandlungs- 
punkt (7 =1181°) unter Beriicksichtigung der muittleren Fehler- 


!) KLINKHARDT, |. ec. 

*) Wir extrapolierten einmal mit Hilfe des 7 *-Gesetzes, ein zweites Mal 
unter Annahme eines 7'*-proportionalen Temperaturanstieges (letzteres stellt, wie 
oben bemerkt, den tatsichlichen Temperaturverlauf besser dar, als das 7'*-Gesetz). 
Beide Berechnungsarten fiihrten fiir die Differenz der Entropieintegrale zu prak- 
tisch dem gleichen numerischen Ergebnis. 

) Literaturangaben bei Kriyknarpt, |. c. Nach Abfassung dieser Arbeit 
sind noch Messungen von Umino (Se. Rep. Tohoku Univ. 18 [1929], 91) veréffent- 


licht, aus denen sich g 313 cal ergibt. 














Die spezifische Warme eciniger Metalle und Metallegierungen usw. 17] 
srenzen, die fiir die spezifische Warme des v-Hisens im) Hinbhek 


auf die Unsicherheit der oben besprochenen Art ihrer Ermittlung 


gesamten Temperaturgebiet zu 3°/, angenommen wurde, 


im 
T 
“Cpy aes 
-dt=— 19,35 +- OU cal v-Atom 
/ —— 
0) 
T 


C . : 
] pedt = 18,59 + 0,2 cal/g-Atom. 
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Fig. 9. «a-Eisen: L. y- Eisen: LI. 


Eigene Messungen © KLINKHARDT x. 


Da8B das Entropieintegral des «-Eisens kleiner ist als das des y-Kisen 
riihrt daher, daB das Uberwiegen der spezifischen Wiarme di 
-Eisens bei tiefen Temperaturen den relativ groBen Energietiberschub 

des «-Eisens bei hoher Temperatur (infolge des magnetischen Un "| 


wandlungspunktes bei etwa 1080°) noch tiberkompensiert. 
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\n Stelle der Ditferenz Null erhalt man nun durch Einsetze) 


der Zahlenwerte im obige Gleichung 
(1) 1S LO 35 PS.5%0 (5S | 1.40) OOS 0.63 cal g- Aton 


kis ergibt sich somit eine endliche Differenz der Nul| 
punktsentropie!), doch muB dieselbe als noch im Bereich des 


mittleren Fehlers unserer Zahlenwerte legend bezeichnet werden. 


Zusammenfassung. 

|. Die Temperaturkurven der spezifischen Warme werden ex- 
perimentel] (mit Hilfe der Methode der elektrischen Heizung 1m) 
Vakuum) ermittelt beim Cu (zwischen 88 und 215° abs.), beim Ni. 
Konstantan (etwa 60°, Cu, 40°), Ni), %-Eisen sowie einigen Mn-Ff'e- 
Lecierungen (zwischen etwa 15 und 200" abs.). 

2. Unterhalb 20° abs. folgen die spezifischen Warmen nicht mehr 
dem Despyr schen 7%-Gesetz, sondern zeigen einen langsameren Abfall. 

3. Die spezifische Wirme des Konstantans lift sich in dem 
esamten durchgemessenen Temperaturgebiet auf 1—2°/, genau mittels 
der Kopp- NEUMANN’ schen Regel aus denen der Komponenten berechnen. 

!. Aus den spezifischen Wirmen der fe-Mn-Legierungen wurden 
die ‘Temperaturkurven des reinen y-Eisens extrapolatorisch ermittelt. 
5. Verformtes und rekristallisiertes Cu und Ni zeigen bei de 
lemperatur der fliissigen Luft hinsichtlich ihrer spezifischen Warm 
keinen merklichen Untersehied, dagegen ist die spezifiseche Wirm« 
einer verformten Nick Iprobe bei der Temperatur les fliissigen Wasser- 
stotfs um etwa 5"), kleiner, als die des rekristallisierten Nickels. 

6. Die unmittelbare Verwendung der vorhandenen Mebdaten zu 
einer thermodynamischen Berechnung der allotropen Umwandlung 
y-Eisen-x-Kisen fiihrt zwar (im Gegensatz zu der Grundforderung 
des Nernst’schen Wirmesatzes) zu einer endlichen Nullpunkts- 
entrop. differenz, doch hegt dieselbe noch innerhalb des Bereichs der 
l‘ehlermoéglchkeiten, die namentlich infolge der indirekten Ermittlung 


der spezifischen Wiirmen des y-Eisens nicht ganz unerheblich sind. 


Will man dieselbe in der bei den chemischen Konstanten iiblichen Ein- 
heit ausdriicken. so hat man durch FP In 10 1.573 zu dividieren, wodurch sich 


der Wert O.127 0.137 ergibt. 


Breslau, P] Yy ikalisch-Chemisches Institut, De cember 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1929. 
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: Zur physikalischen Chemie des Schwefelsdureanhydrids. 
Von R. Grau und W. A. Roru. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Der metallurgische AusschuB der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft hat unserem Laboratorium die Aufgabe gestellt, die 
metallurgisch wichtigen Reaktionen thermochemisch nachzupriifen. 
Da die drei Metalle mit einer Weltproduktion von rund 1 Million 
onnen, namlich Kupfer, Blei, Zink, so gut wie ausschheBlich aus 
Sulfiden gewonnen werden, gehen die Bildungswirmen von SO, und 
H,SO, in die thermischen Rechnungen ein; diese Grében sind wenig 
cenau bekannt. Wir haben sie nachgepriift und berichten im folgen- 





den dariiber. 

Da bei der Verbrennung von Schwefel in der calorimetrischen 
Bombe bei absoluter Trockenheit neben SO, wechselnde Mengen von 
SO.-Dampf und flissigem SO, entstehen, mu die Verdampfungs- 
wirme und der Dampfdruck von SO, bekannt sem. Wir haben dahe 
auch SO, in den Kreis unserer Untersuchungen gezogen, tiber dessen 
chemische und physikalische Eigenschaften R. Scuenck vor vielen 
Jahren gearbeitet hat. Wir setzen daher die Arbeit tiber Schwefel- 





trioxyd an die Spitze der Artikelreihe. 


1. Modifikationen. 
Jedes Arbeiten mit SO. bietet nicht nur grobe experimentelle, 
sondern auch prinzipielle Schwierigkeiten. Seitdem man sich mit 
SO. exakt wissenschaftlich beschaftigt, geht der Streit um die ver- 


l) nahm zwei Modi- 


schiedenen Modifikationen. ScHULTZ-SELLACK 
fikationen al. eine bel 16° schmelzende fliissige. 7- orm benannt. 
und eine auch oberhalb 16° bestandige feste, die p-l’orm; die p-lorm 


soll nach diesem Forscher ein Polymeres der «-lorm sein. MArignac* 





bestatigte die Angaben von Scuuttz-Se.tack. WEBER’) hingegen 


hatte festgestellt, daB fliissiges Schwefeitrioxvd unter giinstigen Um- 
') Scuuttz-SEL_Lack, Ber. 3 (1870), 215. 


~- - 


) Marianac, Arch. des Sciences phys. et nat. 2 (1877), O83, 22s 
1 Weper. Pogg. Ann. 159 (1876). 313: Ber. 19 (1886), 3187 
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finden rein dargestellt werden kann und sich ohne die geringst, 
Neigung zur Umwandlung oberhalb 16° C jahrelang aufbewahren lief. 
Durch Spuren von Wasser trat jedoch Umwandlung in das fest 
Anhydrid ein. Reps?) unterstitzte durch wiederholte Versuche dies: 
Anschauung. Auch BreckmMann*) war der Meinung, daB die Um.- 
wandlung vom flissigen SO, oberhalb 16,8° in den festen Zustand 
elne H ydratbildung, also eine Folge kleiner Mengen Feuchtigkeit Se], 
Bei Ausschlub jeglicher Feuchtigkeitsspuren ist das SO, oberhalb 
16,5° flissig zu erhalten. ScuHeNckK*%) griff die Anschauung von 
SCHULTZ-SELLACK wieder auf, stellte aber fest, da®B zur Umwandlung 
von fliissigem in festes SO, oberhalb des Schmelzpunktes eine Spur 
Wasser als Katalysator notwendig sei. Oppo*) glaubte durch Mole- 
kulargewichtsbestimmung nachgewlesen zu haben, daB dem _ iiber 
16,9° bestindigen festen SO, die Formel (SO,). zukommt. Dieser 
Befund Oppos konnte jedoch von Licuty5) nicht bestatigt werden, 
vielmehr machte Licuty ebenfalls die Feuchtigkeit fiir das Vor- 
handensein der sogenannten f-lorm verantwortlich. Zu den gleichen 
Resultaten gelangte BertHoup®), der die bemerkenswerte Tatsache 
fand, dab die «- und f-lForm jahrelang nebeneinander existieren 
konnen. Er spricht bei der festen Form von einer Anlagerung von 
1 Mol H,O an eine Million Mole SO,, was einer Verunreinigung 
durch ein Hydrat entsprechen wiirde. Komplizierter wurde der Fall, 
als Le Bianc-RtUuin’) vier Formen von Anhydrid bekanntgaben, 
wovon allerdings nach Ansicht von Smirs-ScHOENMAKER®) eine Form 
nicht vorhanden sein soll, hingegen den anderen drei Existenz- 
berechtigung auf Grund der Experimente zugesprochen wurde. 
Oppo*) wiederholte seine friihere Messungen, konnte aber den Streit- 
fall nach unserem Erachten nicht entscheiden. 

Die Ansichten der Forscher sind also stark geteilt. Trotzdem 
SCHOENMAKER im neuesten ABEGG-Band (,,Schwefel*’ 1927) die An- 
sichten von Smirs-ScHOENMAKER als sicher hinstellt, scheint uns de: 

1) Ress, Ber. 21 (1888), 596; Liebigs Ann. 246 (1888), 356. 

) BecKMANN, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 90. 

) Scpenck, Liebigs Ann. 316 (1901), 1. 

4) Oppo, Gazz. chim. ital. 81. [11] (1901), 158. 

) Licuty, Journ. Amer. chem. Soc. 84 (1912), 1440. 
*) Bertnoup, Helv. chim Acta 6 (1924), 513. 


me) 


*) Le Braxc-Rtuie, Sachs. Akad. Wiss. (Math.-phys. KI.) 74 (1922), 100. 
*) Smirs-ScHoENMAKER, Journ. chem. Soc. 125 (1924), 2552; (1926), 1108; 


127 (1926), 1603. 
) Oppo, Gazz. chim. ital. 64 (1927), 29ff. 
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Fall noch keineswegs geklirt. Nach unseren Erfahrungen scheint 
vielmehr beim festen SO, oberhalb 16,8° nichts als eine Hydrat- 
bildung vorzuliegen, die naturgemaiB ganz verschieden ausfallen kann. 
Es gibt oberhalb jener Temperatur wahrscheinlich gar kein einheit- 
liches, festes Schwefeltrioxyd, sondern eine ununterbrochene Reihe 
von Hydraten bis zur absoluten Schwefelsiure. Die Umwandlung 
SO, fl. —» SO, fest (abgesehen von dem echten Schmelzvorgang bei 
16,8°) mifBlingt bei vollstindiger Reinigung, d.h. bei Ausschluf 


jeder Spur Feuchtigkeit, tritt aber sofort ein, falls auch nur die 


kleinste Menge Wasserdampf hinzutritt. Fiir unsere Anschauung 
spricht der ganzlich unscharfe ,,Schmelzpunkt*' von SO, fest (wieder 
abgesehen von dem wahren Schmelzpunkt 16,8°). Jedes ,,Schmelzen* 
oberhalb 16,8° vollzieht sich eher in einem Schmelzgebiet als an 
einem festen Schmelzpunkt. Wenn andere Forscher immer eine 
Umwandlung beobachtet haben, so erklirt sich das aus der un- 
vollkommenen Trocknung ihrer Priparate. Eine andere Tatsache, 
die des ganz verschiedenen Aussehens des festen SO,, spricht eben- 
falls gegen die Einheitlichkeit der festen Substanz. Neben der ,,asbest- 
artigen’* Form wird eine ,,vaselinartige‘‘ beobachtet. (Kbenfalls von 
uns an Praéparaten von E. pr Ha&n festgestellt.) Marianac spricht 
von einem Aussehen von ,,durchtrinkter Baumwolle’. Oppo findet 
ein ,,kolloidales SO,‘‘ von sehr groBem Molekulargewicht. Ein anderer 
wieder stellt ,,harte Haiutchen* fest, die sehr hoch schmelzen (was 
auch von uns beobachtet wurde). Wir selbst haben neben diesen 
bereits beschriebenen Formen eine harte, porzellanartige Masse beob- 
achtet, die sich selbst bei 830 mm Hg und 110° C nicht verfliissigte. 
Wir beschrankten daher unsere Unter- 


suchungen auf das fliissige Schwefelsiure- (; ’ . 
anhydrid, das fiir jede Untersuchung durch 0, 
lingere Manipulationen einwandfrei  ge- ale 
trocknet wurde und fliissig blieb. af 
11. Darstellung eines Vorrats von Trioxyd. «3 & 
A a 


Schwefelsiureanhydrid war von , 
E. Merckx, Darmstadt, und E. pp Haiiy, — 
Seelze (Hannover) bezogen worden. Um SO, in jede  beliebige 
Apparatur einfiihren zu kénnen, wurde die Handelsware in ein 
Vorratsgefa8B hineindestilliert (Fig. 1). 

In einer mit Ansatzschliff versehenen dickwandigen Flasche A 


wurden die in zugeschmolzenen Glasern befindlichen Handelspraparat 
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rtrummert und sodann die Apparatur auf 30mm Hg evakuiert. 
\uf eine sorgfaltige Trocknung der Gefie wurde kein Wert gelegt. 
Der Sehliff war mit konz. H,SO, gedichtet. Nach dem Evakuieren 
wurde bei a abgeschmolzen. Durch langsames Erwirmen der Flasche 
{ im Olbade auf etwa 8O—85° C wird alles SO, in das VorratsgefaB B 
iuberdestilert, worauf bei b abgeschmolzen wird. Das GefiB B kann 
nun an jede Apparatur angesetzt werden. Da die GefiBe feucht 
waren, wurde das zunichst fliissige SO, sehr bald wieder fest. 


ltt. Dampfdruck von SO.. 


BERTHOUD und Smits-SCHOENMAKER!) haben die Dampfdrucke 
von Schwefeltrioxyd bestimmt. Ihre Werte stimmen gut tberein. 
Der Umstand jedoch, daf von Brrtuoup unterhalb 24°C keine 

i] 
|| Op/ 
W \e | 


~ 


SES 





— 








Werte vorliegen, ferner, dab das SO, von SMits-SCHOENMAKER ober- 
halb 16,8° Kristalle von festem SO, enthielt, zwang uns, die Dampf- 
drucke nochmals genauestens zu bestimmen. Hierzu diente die in 
lig. 2 abgebildete Apparatur. 

Nachdem das VorratsgefaB 4 an B angeschmolzen war, wurde 
durch a der Raum von A—g mittels Wasserstrahlpumpe bis auf 
rund 80mm Hg evakwert. Sodann wurde bei a abgeschmolzen. 
Bei etwa 55—60° C destillierte das SO; von A in das mit P.O, ge- 
fiillte GefiB B iiber. War geniigend SO, in Bb, so wurde bei a, ab- 


BERTHOUD u. SmITs-SCHOENMAKER, |. c. 
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veschmolzen. Zunichst wurde das Trioxyd noch fest. Hierauf wurd 
der Teil gq—h durch b auf 30 mm He evakuiert und bei b abgeschmolzen. 
Sodann wurde die Capillare bei g durch einen Eisenkern, der in Glas 
eingeschmolzen war, mittels eines Solenoides hochgezogen und durch 
Ausschalten des Stromes fallenc: lassen wurde, zertrimmert, so dab 
der Weg von B nach C frei wird. In den GefiiBen H.C und J war 
ebenfalls P.O. eingefullt. Etwa drei Tage lang wurde das SO, nun 


hin- und herdestilliert, Vou B nach . Hy nach 3} uSW. 


y 


Wahrend dieser Zeit war der tibrige Teil der Apparatur von 
h—f durch die Verbindungsstiicke d, e und f unter Hochvakuum 
gesetzt und drei Tage lang gehalten worden. Zur Entfernung der 
Wasserhaut wurde der Thermostat 7 auf etwa 40°C gehalten, die 
aus dem Wasser herausragenden Teile von Zeit zu Zeit mit der 
leuchtenden Flamme eines Bunsenbrenners bestrichen. Nachdem bei 
/, e und ¢ zugeschmolzen, der Hahn f geschlossen war, wurde dic 
Capillare bei h zertriimmert und das nun ganz wasserfreie SO, von 
C nach PD destillert. War gentigend SO. 1m eigentlichen MeBgefab 1) 
vorhanden, so wurde bei c, abgeschmolzen. Die Temperatur des 
Thermostaten betrug bei der Destillation 25° C. Der Weg zum Null- 
manometer // war zunichst durch die Capillare bei 7 versperrt, um 
zu verhindern, dafi SO, sich in ’ kondensierte. Die eigentliche Druck- 
messung geschah aufberhalb des Thermostaten bei 7, wo der Druck 
so varuert wurde, daS das Nullpunktsmanometer J’ eimstand. Zun 
Schutze des Quecksilbers in / wurde in den linken Schenkel etwas 
Paraffin6] eingefiihrt, welche Mafnahme sich jedoch als nicht seln 
vorteilhaft erwies, da SO, nach einiger Zeit das Paraffinol merklich 
angreift. Es schwirzt sich um Laufe der Zeit, wahrscheinlich unte. 
Kntwicklung gasformiger Produkte, die letzten Endes den Damp 
druck von SO, erhéhen. Die Messungen konnten jedoch tber da 
ganze ‘lemperaturgebiet ohne Fehler durchgefihrt werden; denn di 
Kntwicklung der Zersetzungsprodukte des Paraffindles trat erst sehi 
viel spater auf. 

Kime nochmalige Durchmessung der Dampfdrucke init Hult 
eles BopENSTEIN schen Quarzglasmanometers als Nullinstrument | 
in Angriff genommen worden. 

Die Einstellung der ‘'emperatur des ‘lhermostaten gelang dure! 
elektrische Regulierung bis auf —- 0,019 C, bei hoheren Lemperaturen 
auf +- 0,02° C. Bei tieferen Temperaturen als 18° C wurde mut einer 
von kaltem Wasser durchstrémten Bleischlange gearbeitet. Der Null 


punkt bei / lieB sich durch den Hahn G genau einstellen. Die Temp 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 188. 12 
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ratur des Quecksilbers in F wurde ebenfalls durch ein geeichtes 

‘thermometer bestimmt. Die Drucke wurden auf Quecksilber von 0° 

umgerechnet. Abgelesen wurde F auf einer guten Glasskala. 
Tabelle 1 gibt eine Ubersicht der Resultate. 


Tabelle 1. 








19 Pins Bemerkung 19 | Dunve Bemerkung 
14,90 153,1 fest 29,90 354,8 fliissig 
17,90 183.9 fliissig 34,90 466,2 - 
19,90) 208, 1 a 39,90 605,2 - 
24,90 271,5 - 43,64 736,2 - 
27,40 308,5 as 44,58 473,2 ie 





Dy 
% | 
Ad i 
4) | 
~ ~~ 4 yf 
J 4 Z ¢ | Sf 
SMITS-SCHOENMAKER. «++X:- Brerruoup. >» Grav u. Ron. 


Fig. 3. 


Kin Vergleich mit den Daten von BErrHoup und Smits-ScHOEN- 
MAKER gibt Tabelle 2. Die Werte sind auf runde Temperaturen inter- 
pohert. 


Kine graphische Darstellung gibt Fig. 8. 
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Labelle 2. 





t SCHOENMAKER | BERTHOUD (GRavu-Roru Bemerkung 
15,00 140,0 153.0 fest 
18,00 168.0 184.0 fliissig 
20,00 190.0 POS 
25.00 266,0 253.5 212,0 
27,900 307,5 295.0 309.0 
30,00 348.0 343.0) 309,0 
35.00 461,0 162.0 165 
40.00 DSS.U 599.0 605.5 
42.50 672.0 690.0 692.0) 

44.50 752.0 T6O.0 7i0,0 
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Fig. 4. 


Unsere Kurve verliuft in ihrem unteren Teile der von SMITs- 
SCHOENMAKER adihniich, im oberen ‘Teile lehnt s1e sich mehr an a) 
, ‘ . ss ' . ? 
jenige von BrerrHoup an. Unterhalb 25°C haben wir erly bhie| 


hohere Werte Ce Mmessell als SMITS-SCHOENMAKER. 


12" 
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nsere Dampfdruckkurve ist nach der Formel: 


a 


log p _ a b 


near, Wanhrend diejenive VON SMITS-SCHOENMAKER etwas parabolisch 
rekrumit ist. kin Vergleich der drei Resultate gibt Fig. 4. 

Was flussige SO, wurde nach rund 386 Stunden fest, voraus- 
echtheh, weil ber der Zersetzung des iibergeschichteten Paraffinéls 
n /. (neben WKohle) etwas Wasserdampf entstand. Eim vollstandiges 
Wiederschmelzen nuBlang. Ks wurden jedoch fiir eine Reihe von 
femperaturen die Dampfdrucke dieses Gemisches bestimmt. Einen 
Vergleich mit den p-Werten des remen, fliissigen Anhydrides gibt 


a 


, 5) 
ies 
babell >. 


labelle 83. 





f p fl. | jp p f|.-fest 
LS,00) [S4,0 0,2 [78.8 
POM) POS LOD 8.2 200.38 
200) 27 2,0 6.0) 266.0 
27 50) 309.0) 4,2 304.8 


Die p-Werte des Gemusches flissig-fest sind mithin niedriger als 
die der reinen, flissigen orm. Anscheimend legen hierin die Unter- 
chiede zwischen SMirs-SCHOENMAKER und unseren Werten  be- 
rundet. 


\V. Verdampfungswarme. 


is ist wohl der experimentellen Schwierigkeit zuzuschreiben, von 
Schwefelsiureanhydrid die Verdampfungswirme zu bestimmen, dal 


bisher (le Daten nur nach dem Satz von (LAI STUS-CLAPEYRON be- 


rechnet worden sind. Es wire wertvoll, die Verdampfungswirme 
experimentell zu bestimmen. Is gelang uns nur, eimen Versuch 


mwandfrer durehzufiihren. Jedoch ist diesem Werte zunichst nur 
orientierender Charakter beizumessen. Man muB SO, mit Hilfe eines 
lurchperlenden Gasstromes uo Calorimeter verdampfen und die 


verdampfte Menge durch Riickwigung oder Absorption feststellen. 
tlierbei treten zweierle: Schwierigkeiten auf. 1. Die Lufttrocknung 
mub so intensiv sein, dab das Schwefeltrioxyd oberhalb 16,8° micht 


fest wird, wie es nach dem ersten Versuch der Fall war; bei Beginn 


zweiten Versuches schied sich rings um das Einleitungsrohr 


erum bei 25° strahlenformig festes SO, aus, was wieder auf Hydrat- 


ldnng hinweist. 2. Als Absorptionsmittel kommt nur konz. Schwefel- 
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siure in Frage. Da der gesamte Apparat zusammengeschmolzen war, 
konnte man das absorbierte SO, nicht durch Wigung feststellen, 
sondern es muBte die Schwefelsiure vor und nach dem Verdampfungs- 
versuch analysiert werden. Es handelt sich also um eine kleine Diff 
renz zwischen zwei groben Zahlen, die nicht mit geniigender Siche: 
heit bestimmt werden kann. So ergab die Bestimmung der Ausgangs 
konzentration der Schwefelsiure 96,10°), und 96,12, unter sich gu 
iibereinstimmende Werte. Die Endkonzentration wurde zu 96,34° 
und 96,30°/, gefunden. Die Differenz entspricht der Aufnahme von 
SO,. Die verdampfte Menge SO., die in die Berechnung der Ver- 
dampfungswarme proportional geht, ist also trotz genauer Analyse 
in unserem Falle um 15°/, unsicher. Es sind Versuehe im Gange, 
die Verdampfungswiirme nach einer modifizierten Methode neu 
bestimmen. 
E xperimentelies. 

Das Gefab D—K (Fig. 5) ist wie ein Kmerohr emgerielhitet. 
Ber C ist der Teil der Remigungsapparatur A—C der Pig. 2 an 
geschmolzen. Ist das Schwefelsiureanhvdrid dureh Destillation Uber 
P.O; so weit getrocknet, dal es 
fliissig bleibt, so wird das be- 
reits 1m Gebiet B—C unter 
Atmospharendruck destilhierte 
SO, in das mit PO, beschickte | 
GefaB D gebracht und bei a | 
abgeschmolzen. Es kommt bet 
der jetzt folgenden Destillation 
daraufan, dali SO,-Dampf und 
-Flissigkeit das Gefif I aus- 
spilen und so die Flissigkeits- 
haut von der Wandung des Gla- 
ses entfernen. Durch geeignetes 
Neigen wirkt /) als Riickflub- 
kithler. Nach 1—11/,tagigem abwechselndem Destilheren von 


nach / und FE nach PD wird das Trioxyd endgiiltig nach /) destilher 


Fig. >. 


und bei b zugeschmolzen. Das Ein- und das Ableitungsrohr des Ver 


dampfungsgefaBes F ist durch zwei diinnwandige Zertrimmerung: 


nrena 


ventile verschlossen. Die Réhren oberhalb der Ventile wurden wi 
der Destillation durch Erwirmen und Evakuieren getrocknet. An 
den Schenkel 1 wird die Anlage fiir die Lufttrocknung angebracht. 


Die hintereinandergeschalteten Trockenmittel H,SO,4, H,50,, CaCle. 
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ik, NaOH, P.O. genigten, wie der Versuch zeigte, nicht. An 
tohr 2 wurde em AbsorptionsgefaB (Kahapparat) mit konzentrierter 
wefelsiure angeschmolzen, weitere zwel mit Gummischlauch Glas 
n Glas angesetzt. Konzentrierte Schwefelsiure absorbiert so gut, 
dali nur im ersten Gefab eme Aufnahme von SO, stettfindet, di 
enden beiden nahmen an Gewicht nicht zu. 
Gemessen wurde ber 25° C. Die Luft war auf diese Temperatur 
orgewarmt. Das Calorimeter wurde vorher elektrisch geeicht. Ejich- 
werte: 349,2 und 850,38 cal pro Grad. 

Nach AbsehluB der thermischen Vorperiode wurden die Zer- 
irummerungsventile ber a, und 6b, mittels der Eisenkerne durch- 
chlagen, gleichzeitig die Luft langsam durchperlen gelassen und das 
SO, aufgefangen. Nach 12 Minuten und einem ‘Temperaturabfall 
von 08° wurde die Luftzufuhr unterbunden und der Hahn H ge- 
chlossen, die Indperiode aufgenommen und die Endkonzentration 
der Schwefelsiure gewichtstitrimetrisch mut eingestellter NaOH 
estimmt. 

Die folgenden Zahlen geben die Versuchsdaten wieder. 


H,SO, vorher: 96,10, 96,12°,, Mittel: 96,11°/, H,SO, 
H.SO, nachher: 96,30 96,34°/,, Mittel: 96,32°/, H,SO, 
UberschuB an H,SO,: 0,21°/, 
in SO, umgerechnet: 0,204°/, 


\ngewandte Menge H,SO,: 38,44965 g. Also aufgenommen an SOQ,: 0,0784 g. 


Wasserwert: 350.3: A 7' korr. 0.28008 C, 
350.3 . 0.2800 . 80,06 
W — 10,0 keal, Mol. 
O,07S 


Wird @ mit Hilfe der Dampfdrucke nach der Formel von CLavu- 
ius-CLAPEYRON fiir 2 Temperaturen in der Nahe der Zimmer- 
lemperatur berechnet, so erhalt man mit den Werten von SmiIts- 
SCHOENMAKER 10,20, mit denen von Bertuovup 10,30 und mit den 
unsrigen Werten 10,16 keal/Mol. Der experimentell gefundene Wert 
von 10,0 stimmt mit obigen Werten cul iiberein, ist aber mit emer 
viel gréBeren Unsicherheit belastet. 


V. Losungswarmen von SO, flissig und SO, fest. 

Das VorratsgefiB 4A wird an das Knierohr B—C angeschlossen 
(Fig. 6). Die ganze Apparatur wird durch b evakuiert und bei der 
Verengung abgeschmolzen. Hierauf wird SO, in den mit P.O; gefiillten 
Schenkel 2 destilliert. Ist geniigend SO, in B, so wird bei a ab- 
eschmolzen. Damit die bei C hegenden Glaskirschen bei Neigung 
des Rohres micht nach Bb hinti be rvleiten, wird liber den Schhiff bei ¢ 
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etwas Glaswolle gebracht. Es werden nun die Glaswiinde beider 
Schenkel durch alternierende Destillation griindlich ausgespiilt, 
wobei C als Ruckflubkiihler wirkt. Zur Reinigunge der Kirschen 
wurde so verfahren, daB SO, von B nach C bei nach unten gestelltem 
( destilhert wurde. Durch Erhitzen der Stelle © (Eimtauchen in 
warmes Wasser) wird die Luft aus den Kirschen verdriinet. diese 
saugen sich beim Abkihlen mit 
SO, voll. Durch nochmaliges Er- 
wiarmen wird das Anhydrid wieder 


S| 


aus den Kirschen verdringt. Das | FS 
Reimigen der Winde und das Aus- 
spiilen der Kirschen wurde wihrend 
11/, Tage des Ofteren wiederholt. 
Bheb das SO, fliissig, so wurde Ni 

bei a die Glasspitze in trockner “— 
Luft abgebrochen, der  Sehliff , 

schnell sedtinet, die Glaswolle bei ¢ entfernt. Durch Kippen des 
Schenkels C glitten die gefiillten Kirschen heraus und wurden sofort 
an der Flamme zugeschmolzen. Vom Durchbrechen der Spitz 
bei a bis zum Abschmelzen der Capillaren bei den Kirschen 
vergingen kaum mehr als 10—15 Sekunden, so dai die Luft- 
feuchtigkeit keine Moéglichkeit hatte, das SO, in den Kirschen zu 
verunreinigen. 

Zur Bestimmung der Losungswarme wurde ein doppelwandige: 
Silbercalorimeter benutzt, das von einem groben Wassermantel um- 
geben war, mit 350 ¢ Leitfahigkeitswasser gefiillt und nach dem 
eigentlichen Versuche elektrisch geeicht. Die Kirschen waren mut 
einem Kliimpchen Wachs an einen geeignet geformten Glasstab ge- 
klebt, mit dem = sie zertrimmert wurden. Zur Messung der 
Temperaturerhoéhung diente unser bestes Beckmann-Thermometer 
von CC. Ricuter-Berlin, das kaum eimen_ Kaliberfehler  besitzi 
und Dank der feinen Skalenteile 0,0005° canz sicher abzulesen 
vestattet. 

Da die Auflésung explosionsartig vor sich ging, mubte wahrend 
des Zertriimmerns eifrig geriihrt werden. Benutzt wurde fur die besser 
Durchmischung ein auf- und abgehender Riihrer, der von Hand by 
trieben wurde. Auf diese Weise lie sich das listige Herausspritzen 


des Wassers vermeiden. 


? 


Die Lésungswirmen wurden, um einen Vergleich zu ermoglichen, 
auf die Endkonzentration von 5000 H,O pro Mol H,SO, (vgl. nach- 
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ende Arbeit) umgerechnet. Das Mittel 41,18 keal pro Mol H,SO, 
in 5000 Molen Wasser durfte tatsichlich auf etwa 1/, Promulle 
cher sein. 
Tabelle 4. 
Milli- | 2emM- | poe | S88eF- | Mole HO keal/Mol |  Ver- 
eratur £ AOTT. ‘nge a suchs- 
bb Lee —e pro Mol § keal/Mol _ bez. auf un 
Korrektur ( in Calori- : temp. 
sO) ct meter H.SO, 5000 H,O oC 
SUSI O.00905  O,9515 349,0) 2159 40,46 41,18 19,0 
6,065 OO0OTS O7410 348.0 2776 40,63 41,14 18,8 
H.721 OO175 O,7160 346.0 2860 10,69 41,18 19,] 
(i) CO OO80) OO 5O00 B00.0) 3532 10.05 4].99 19.38 
Vitte] SO) > SO, - 5000 HO) 41.18 0.02 keal) Mol. 
Ganz anders liegen die Verhiltnisse beim festen SO,. Wie die 
nachste ‘labelle zeigt, sind die Werte hier viel weniger tiberein- 


oberhalb 


Substanz ist. auf das beste bestitict. 


timmmend, Was Unsere \nnahme., dab 168° festes SO. 


errie embheithiche 


Tabelle 5. 





Mole H.O keal/Mol | 


Millimole Temperatur- | 4 7 korr. . 
Korrektur pro Mole —_keal/Mol _ bez. auf re C 
SOs 0C » H,SO, 5000 H,O 
H.09°0 0.0055 O.6315 3230 39,83 40,20 [8,6 
1.866 0,0050 | 0,6215 3315 40,23 40,58 19.9 
1.352 0.0040 0.4600 4469 40,14 40,25 18,9 
2,497 O,0045 0.2680 7187 40,70 40,41 18.5 
| 859? 0.0020 0.1970 10500 40,39 39.8] 18.3 
Mittel: 40,25 — 0,41 (+ 1°/,) keal/Mol. 
\us der Differenz beider Werte die Umwandlungswarme von 
©). fl. —» SO, fest zu berechnen, ist zwecklos, da keine Poly- 
rphie vorhegt. 


Zusammenfassung. 


|. Es werden mit reinem, ganz wasserfreiem SO, Dampfdruck- 
oberhalb 25° C mit den Resultaten friherer 
Unterhalb 25° C 


von SMITS-SCHOENMAKER gefundenen. 


Pssubyen ge macht, di 


her ziemlich gut iibereinstimmen. sind unsere 


Werte hoher 


als die 


2. Lésungswiirmen, die bei 19° von flissigem SO, gemacht 


werden, zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung, bezogen auf 5000 Mole 


Wasser betrigt die Lésungswirme 41,18 -- 0,02 keal-Mol. Hingegen 





Zur physikalischen Chemie des Schwefelsaureanhvdrid: Iso 


’ 


streuen die bei der gleichen Temperatur bestimmten Lésungswirmet 
des .festen Sf Ja stark. 

3. Dies und andere Beobachtungen fiihren zu dem SechluB. dak 
das oberhalb des wahren Schmelzpunktes auftretende ,feste SO," 
keine emnheithehe Substanz ist. 

4. Ks wird zum ersten Male ein Versuch angegeben. die V+ 
dampfungswirme von SQ, fl. zu bestimmen. Der angefiihrte Ver 
such zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den aus den Dampf- 
drucken abgeleiteten Werten. 

Braunschweig, Technische Hochschule, Institut fiir phy 
lalische und Elektrochemie. 





Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1929. 
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Verdiinnungswarme der Schwefelsdure. 
Von R. Grau und W. A. Roru. 
Mit 5 Figuren im Text. 

in der vorstehenden Arbeit waren von Schwefelséiureanhydrid 
diejenigen Konstanten bestimmt worden, welche fiir die Berechnung 
der Verbrennungswirme des Schwefels in der Bombe von Bedeutung 
ind?). Ks fehlen noch die Verdiinnungswirmen der Schwefelsaure. 
Denn bei der Verbrennung organischer, schwefelhaltiger Koérper be- 
findet sich 1mmer Wasser in der Verbrennungsbombe und entsteht 
in wechselnden Mengen be: der Verbrennung. Schwefelséure von ver- 
hiltnismiébig hoher Konzentration schlaigt an den Wanden nieder, 
eine verdiinntere Schwefelséure bildet sich mit Hilfe des einpipet- 
tierten Wassers am Boden der Bombe in der sogenannten ,,sentina‘‘?). 
Man pflegt die Verbrennungswirme auf verdiinnte Schwefelsdure zu 
peziehen. Ber hohem Schwefelgehalt kann fiir die beiden Konzen- 
trationen an den verschiedenen Stellen der Bombe eine nicht un- 
betrachtliche Worrektur notwendig werden, worauf an anderer Stelle 
eingegangen werden soll. 

BRONSTED®) hatte fiir einen groben Konzentrationsbereich die 
\V irmetOnungen, die bei der Verdiinnung von wasserfreier Schwefel- 
siiure auftreten, in emer schOnen Arbeit niedergelegt. Da jedoch die 
\Messungen in dem WKonzentrationsbereich von 9—99 Molen Wasser 
auf 1 Mol H,SO,, also gerade im Kurvenwendepunkt, eime Liicke 


aufweisen. die von zwei Werten von PICKERING’) bei 19 und 49 Molen 


') Wir haben Versuche zur Bestimmung der Verbrennungswarme des 
Schwefels unternommen. Die Arbeiten hieriiber sind noch nicht abgeschlossen. 
Es kann jedoch gesagt werden, dafs der in den International Critical Tables 
uvrunde gelegte Wert, der dem von BertrHELor sehr nahe liegt, als wesentlich 
zu niedrig betrachtet werden mu. Vielmehr scheint der THOMSEN’sche Wert 
von 71 keal dem wahren Werte sehr nahe zu kommen, wie auch die neuesten 
\rbeiten im Bureau of Standards beweisen (ECKMAN u. Rossrnt, Bur. of 
Stand. Journ. Research 8 (1929), 597). 

2) Cicero ad fam. 9, 15, 3. 2. 

) Bronstep, Z. phys. Chem. 68 (1910), 693. 


‘) PICKERING, Journ. chem. Soc. 0o¢ (1890), 94. 














Verdiinnungswarme der Schwefelsaur [S7 


Wasser auf 1 Mol H,SO, notdiirftig ausgefillt werden konnte, sind 
von uns Messungen angestellt worden, die sich auf dieses Konzen- 
trationsgebiet beziehen. AuBerdem sind fiir einige Punkte der Kurve 
unter 9 und uber 99 H,O-Werte neu bestimmt worden. SchlieBlich 
sollen tur die absolute Schwefelsiure noch einige Daten ahngegeben 
werden. 

Zur Untersuchung gelangten die Ausganeskonzentrationen: 


1 Mol H.SO, —— 223,83 Mole H,O | Mol H.SO, 9,987 Mole H,O 
f 161,65 8.060 

DP a 92,57 - mi — 7.362 

Ve " 5O,IS . ‘tg | 5,922 

l 24,174 | 3,927 

| 14,028 O.000) 

10.108 


Die Ausgangslosungen wurden aus reiner, konzentrierter H,SO, 
und Leitvermégenswasser hergestellt. Die Konzentrationsbestimmung 
der Ausgangsldsung und der Endlosungen geschah durch sorgfaltign 


Titration, bei der es auf die Titerstellung sehr ankommt. 


Im folgenden seien eimige Zahlen gegeben: 

a) Titerstellung der O.l-n. HC] mit Hilfe von AgCl. 

Nachdem sich der Niederschlag liber Nacht vollig abyae SEUZI 
hatte, wurde er durch eimen Glasfrittertiegel filtriert und so lang 
mit eisgekiihltem Wasser ausgewaschen, bis sich keime Ag-Reaktion 
mehr zeigte. Der Niederschlag wurde bei 130° getrocknet und 
wogen. 


25,20 cm® HCl geben 0.43620 ¢ AgCl: Sn 0, 12076 
B58 . +» 0,42590¢ 4, 3 firey = 0,12082. 


b) Titerstellung der O,l-n. NaOH. Hergestellt aus remsterm 
NaOH und Leitfaihigkeitswasser. Um die Lauge CQO,-freizumachen, 


wurde eine kleine Menge Ba(OH), Zugesetzt. Kine abgewogen 
Menge reiner Benzoesiure (KAHLBAUM) wurde in wenlg remem 
Alkohol gelést, mit Wasser zum Teil wieder ausgefillt und mit Phenol- 
phthalein titriert. Der Tropfen Lauge, den Alkohol und Wasser ver- 
brauchten, wurde in Abzug gebracht. 
0,40635 g Benzoesiure benétigen 33,76 cm’ NaOH; fy.gy  U.00sb2. 
0.40460 ¢ Saure ~ 33,63 cm*® NaOH; fyaoy = 0.098098. 


4 


') W. A. Rota, Nur im Landolt-Bérnstein-Roth-Scheel, 1. Erg.-Bd., 5. 54 
verOffentlicht. Die dort angegebenen Zahlen fiir die beiden letzten Verdiinnunge) 


(10400 und 20800 H,O) sind als unsicher fortgelassen. 
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c) Ferner wurde zur Kontrolle NaOH gegen HC] eingestellt. 


19.98 cem HCl vom Faktor | 0.12085 bendtigen zur Neutrali- 


sation 24,50 com NaOH; fron 0 ODS56. 
19.96 em? HCl ~ 24,48 cm® NaOH: I. aOH OU .O9US4. 
OOM) ; ’ ww PA HY SaOH OOUSD,. 


Die beiden Faktoren der Natronlauge (0,09860 mit Benzoeséure 
und 0.09856 mut HCl) unterseheiden sich nur um ein knappes halbes 
Promille. 

d) WKonzentrationsbestimmung der Ausgangsschwefelsiure. 

line kleine Menge der Siure wurde in einer diinnwandigen Glas- 
kirsche abgewogen, unter Wasser zertriimmert, unter Umschiitteln aut 
100 com mit Wasser aufgeftllt und eine genau abpipettierte Menge 
mit NaOH und Phenolphthalein titriert. 

O87275 gy Suaure bendtigen 381.10 ¢c¢m NaOH (J U,09555). 


LO00 & Losung enthalten also 


31,10 - 0.049275 
"= 4,112 Mole H,SO, 


Diese 4,112 Mole H,SO, entsprechen 403,26 ¢ H.SO,. Also sind 
1000 103,26 — 596,74 ¢ Wasser vorhanden, welche gleich 38,124 
Mole H,O sind. 

\uf 1 Mol H,SO, kommen demnach 8,057 Mole H,O. 

iir ein weiteres Beispiel sind nur Zahlen angegeben: 


O.28110 ¢ Siure ~ 23,44 cm*® NaOH 

1,109 Mole H,SO, = 403,04 g H,SO, 

33,131 Mole H,O 596,96 ¢ H,O 
also: 1 Mol H,SO, 4- 8,063 Mole H,O. 

Saimtlche Gefabe: MeBbkolben, Pipette und bBurette waren von 
uns ausgewogen. Von jeder Konzentration wurden 2—3 Analysen 
gemacht, die auf ! , iP Promiulle iibereinstimmten. 

ie Vessungen der Vi rdiinnungswarmen rt schahen in eimem 
~ilberealorimeter, das von einem groben Wassermantel umgeben war. 
Siimtliche Glasteile: Rihrer, Reagenzglas und Glasstab zum Zer- 
triimmern waren diinn gewachst, um einen eventuellen EinfluB des 
\lkah aus dem Glase zu vermeiden. Denn es schienen uns lie Werte 
oberhalb Verdiinnungen von 10000 Molen Wasser auf 1 Mol H,SO, 
eine zu hohe WiarmetOnung zu geben. Analog hat S$. M. Naups?) 
bei sehr kleinen Konzentrationen (von 0,001-n. bis 0,00004-n.) lang- 


sam ansteigende Verdiinnungswirmen gefunden. die er dem FEinflub 


') S. M. Naupg, Z. phys. Chem. 135 (1928), 209. 











Verdunnungswarme der Schwefelsdur XO 


des Alkali des Glases zuschreibt: er verweist hierbei auf eine Arbeit 
von Kraus und Parker?), die Ahnliches gefunden haben. Wir 
kommen auf diesen Punkt zuriick. 

Ks wurden auch Verdiinnungswirmen gemessen, bei denen statt 
des Reagenzglases zur Aufnahme der Ausgangssiiure ein Gefif aus 
dem sadurefesten \V4 A-Stahl benutzt wurde*), das uns in liebens- 
wurdiger Weise von der Krupp-A.-G., Essen, zur Verfiigung gestellt 
vurde, wofir wir auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen. 

Das 10 cem fassende Gefaib (Fig. 1) besa einen koniseh aus- 
veschliffenen Boden, der mit emem Gemisch von Vaselin-Paraffin 
cedichtet wurde, um ein selbsttatiges lesthaften des Stempels Zu 


erzielen. beide Versuchsreihen, die mit cewachstem 


Teen 


Reagenzglas und die mit dem Stahlgefib, weisen kein 
Unterschiede auf. Die Sto6rung durch den Alkaligehalt ist 





me 

| | | He D 

ilso bei unseren Versuchen vermieden. Hay 
Verdiinnt wurde ebenfalls mit Leitfaihigkeitswasser. i tH 

ene ° — ° ° ° - 9 . V4 Fj 
dessen spezifische Leitfahigkeit me tber 1,50°10°° betrug. An 
' ; rey : 4 i * 
Gemessen wurde die TemperaturerhOhung mit demselben i a 
vorziiglichen Beeckmannthermometer, das in der vorstehen- 4 f F 
. ; a bead 

den Arbeit beschrieben wurde; die beobachteten Tempe- — p,, , 


raturerh6hungen sind, da die Hauptperiode nur 2——3 Inter- 
valle betrug, auf 0,001 ganz sicher, wie die hiufig beobachtete 
[dentitiit von Parallelversuchen zeigt. Der Wasserwert wurde sowohl 
additiv als auch elektrisch in einer Vor- und Nacheichung be- 
stimmt. Bei Anwendung des StahlgefaBes trat nur die elektrische 
Kichung in Anwendung, da die spezifische Wiirme des V4 A-Stahles 
nicht bekannt war. 

Kinige Zahlen mégen die gute Ubereinstimmung beider Kichwerte 
reben: Additiv: 383.3 cal/grad 

Elektrisch: 384,2 =. 0,7 cal/grad. 

mut letzterem Wert wurde cerechnet. 

Samtliche Ausgangslésungen, das Leitfihigkeitswasser und die 
\Waage wurden im selben Raume aufbewahrt, in dem auch die Ver 

') Kraus u. Parxer, Journ. Amer. Chem. Soc. 44 (1922), 2429. 

*) Die Ubereinstimmung zwischen den Versuchen mit Glas- und Stahl 
sefaB zeigen die folgenden Zahlen, die mit der Ausgangslésung 1 H,SO, - 8,060 H,O 
erhalten wurden. 





n-Mole H,O keal/Mol keal/Mol 


Wasserwert | 7% 40 17’ korr.| auf 1 Mol Stahl Glas 
2" ‘ H Ni s ie (interpoliert) 
S915 10,600 17,0 0.1025 1843 3.78 8 29 


OS8SY,7 121] 17.7 OOLTO 16045 55 5D 
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bcrye ind chy (nalvsen rf macht wurden, SY dal nan stets in der 
Nihe der WKonvergenztemperatur arbeitete und die Korrekturen de 
lemperaturerhohung stets sehr klein waren. 
Nach dem Zusammenbauen der Apparatur wurde */,—*/, Stund 
irtet, ehe der Versuch begann. Leerversuche, bei denen sich im 
Durechstobeefab und im Calorimeter nur Wasser befanden, erwiesen 
die Zeitdauer als ausreichend: es trat keine Anderung der Tempe- 
ratur und des Ganges auf. Nach Beendigung der Versuche wurd 
cewisse Menge der Endsiiure auf 0.01 ¢ genau abgewogen und 
mit O.l-n. NaOH und Phenolphthalein titriert. Die Menge des ein- 
ewogenen Calorimeterwassers betrug in allen Fallen 350 g. 
\lle Werte heBen sich reproduzieren. 
bie fol renden Vabellen cri ben die Resultate wieder. 
Tabelle 1. 
| Mol H SO, .. 923.83 Mole HO. 





Mole H,O auf 1 Mol H,SO, Temperatur Anzahl d. 


eC keal/Mol 


der Endlésung erhéhung °C Versuche 
1922 O,0380 17,7 1,43 *) 2 
6357 0.0200 17,5 2,4. 0,01 t 
S140) O,OLT0 L6.S 2.79 + 0,04 6 
LOGLS 0,0140 7,7 2,8, *) 3 
13323 O.OLLS 17,7 2,9, *) 3 
labelle 2. 
H.SO, + 161,65 H,O. 
PSOW O.O430 IS.6 1,50, ~ 0,00. 9 
3442 0.0300 18,2 1,97 0,0] 3 
| 6510 OOP?0O0 19.4 2,5. | 3°) 
| 6574 O,OL95 18,5 2,5, j 1 *) 
| 11456 OW,0130 18,0 2,9; | 1 *) 
|} 11585 O.OL30 18,4 3,05 | 3*) 
Tabelle 3. 
H SO, 92.57 H,O. 
[S32 0.0460 7,0 1,63, | 
biid 0.0300 [8,5 2,23 3! 
O724 0 ,0220 18,4 2544 3+) 
11122 OLO140 16,9 3.1, 3°) 


labelle 4. 


H SO, + 50,18 H,O. 


Sug | 0.0500 17,9 1,77 0,02 2 
G18 400) 17,0 1.83 0,01 7 
3066S 0.0330 17,1 2.37 0,02 4 
1615 0.0280 IS, ] 2.55 0,0] 5 
7200 0.0210 IS.5 2,9, 0,0, 3 
14076 OTe Ay 3.3- OO, 4 


Resultate identisch! ) Nach Monaten reproduzierte Werte! 




















Verdinnungswarme der Schwefelsdéure 1] 
' labelle >. 
HSO, 24,174 H,O. 
Mole H,O auf 1 Mol H,SO, Temperatur- i. Mol Anzahl d. 
der Endlésung erhéhung °C acal/ 220 Versuche 
L7a9a O.0560 [S.0 "O38 On { 
| 1997 OO520 17.1 — 10 a0) 3 
} 2000 O.0530 IS. ] 2 10 | =) 
| 3469 O.O375 19,2 2,04 | =) 
| 3005 0.0360 18.3 2 59 3 
| O94 1 0.0230 18.0) 3,1. OH) 3 
1416S WOL30 15.6 iss } 
Tabelle 6. 
H.SO, 14,028 H,0. 
SS4 O.1160 LS.7 2 OD ? 
{ 1765 0.0725 IS.0 2.53 12) 
| 1775 O.07LO IS,4 2,04 OO] 2 
L867 0.0700 17,0 2 60 
. 2093 O,0640 18.9 2.69 
3393 O.O450 18.3 8.07 (yo) ” 
{ 6800 O,0270 L7,7 3,04 
} 7194 00,0260 18.7 3,74 0,0, } 
1417] 0.0140 Ls. ] ie 0.0), 
Tabelle ai 
H,SO, 10,108 H,O. 
G07 1550 IS.5 2.43 0.0] 2 
1782 0.0930 17,0 3,2] O00. { 
PIS? OLOSO00) IS S 3.40 
2670 0.0690 IS,5 3,58 
3054 0.0550 18,2 3,53 — 0,00. 3 
6996 0.0320 18.3 4,3. 3/) 
S369 O.0280 17,9 4,5, 0,0, % 
13875 O.OL80 18.2? 1,8, 0,0, | 
‘Tabelle 8. 
H,SO, 9,987 H.O, / 18° C, 
471 0.2410 Ls 2,24 
648 O,1970 ls 2,45 
743 O, 1690 Is 2.53 
S17 0, 1600 is » 62 
LOG7 O.1310 Is 2,81 2 
1314 O.1100 Is 2,91 
1671 O.0925 IS 3,10 , 
20380 O,08S20 IS byeded Z 
2459 0.0700 IS 3.45 Zz 
3141 O.O5S85 Is 3,07 
3663 0.0530 Is 3,8U 
3864 0.0490) Is 385 
4509 0.0445 Is $0] 
5155 O.O390 Is 1,0). Z 


‘) Resultate identisch! 


Nach Monaten reproduzierte Werte! 
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labelle 9. 


H,SO, — 8,060 H,0O. 


Ke rt h 








Vole H.O auf 1 Mol H,SO, 


Temperatur- 


} ‘) C 


ke ‘al Me | 


Anzahl d 


der Endlésung erhéhung °C Versuche 
SO4 0.1000 17,5 3,28, 0.0] 3 
L750 O,LL1L0 18,1] 3,19 0,02 6 
2256 0 .O9000) LS, ] 3.99 0.02 2 
| 356] OOS) 17,4 4,36 0.0] { 
| 3606 O,O615 17,2 4,38 4 
This e U,0380 IS,2 t,o, 0,01 6 
| 10752 0.0250 16.5 5,2. 0.09 4 
LI735 OO .O230 IS.3 Oy 1?) 
| 2720 0.0210 17,7 5,4, 0,0, 6 
124s O,OLS80 [S.5 D0 OO. b 
abelle 10. 
| Ho Sé ys 7,002 AY. 
bt 0,3350 17,2 3,05 2 
OOS 0.2370 17,2 3,29 l 
H13 O,1925 17,2 3,52 l 
1633 O,1T1LS0 17,2 3.85 | 
2227 0.0980 (-. 4,10 
2707 0.0765 Ten 4.15 l 


Tabr lle | &# 


L HLSO, etwa 18,3" C. 


5.922 aq, f 





‘Tem peratur- 
erhéhung °C 


Mole H,O auf 1 Mol H,SO, kcal/Mol ) 





408 0.4500 3,067 
31 O.3580 3,81] 
OY 0.2960 3,96 
SN7 0.2350 4.16 | 
L365 0,1645 4,50 ° 
L706 O,1325 4,77 
m Pai O,OS1L5 5,29 
1% 0.0630 5.48 
1644 OL.O6L0 5.54 

labelle LY. 

lH SO, 3,927 aq, f etwa 17°C, 

307 0,7 150 o,24 
700 0.3690 5,09 
7382 U,3600 5.63 


Werte als 


Monaten reproduzierte Werte! 


Kurvenschar. 











Verdiinnungswirme der Schwefelss | «ys} 


Losungswarmen der absoluten Schwefelsaure. 


} 


Von etwa 25°/,1ger rauchender Schwefelsiur yurd aurel 


Titration mit CO,-frer r NaQH de) Gehalt an SU), enau bestin 


[- 








»--44/) JS fil 
‘A+ lai 
i? Ay , 
/ 
- Ib % pp 
At 
) C J ‘ 5 } - 
Mig. 2 
terner der Gehalt emer cewohnlichen, KOnZzentrierten H,SO, a : 


, 


H,SO,. Durch Rechnung ergab sich diejenige Menge an konzentrierte 
Schwefelsaure, lie notwendig war, um d orhanden: SW) Lt} 


/ inorg. u. allg. Chen Bd. 1s. lL’ 
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it nden Saure durch das Wasser der konzentrierten Siure eben- 
falls in H,SO, umzuwandeln. Das Vermischen geschah in einem 
eformigen Rohre, in dessen Schenkeln ye eine der Sauren in der 


reeschniebenen Menge abgewogen wurde. 


“0 ¢ rauchender H,SO, waren 11,74 g¢ SO, enthalten, die 


Pods Wasser hbendtigten. Diese \Wassermenge Wwar in 51.60 o 


YESS") 1cen H.SO, vorhanden. 


) 


Hie abgewogene Menge an absoluter H,SO, wurde unter Um- 


chutteln auf 100 com mit Wasser aufgefillt und je 70 cem mit NaOH 
ind Phi nolphthalem titriert. 


labelle 13. 











) ‘eeepcee Breer + ageing me i , 
\bsol. H,SO, NaOH Gehalt an H,SO, Mitte! 
y cm” /P o/,, 
O.51760 20,97 100,02 
20,99 LOO,01 
O.577TH 23,42 90,99, 
23,42 


liir die Versuche wurde genau so verfahren, wie bei der Be- 
‘timmung der Losungswirme von SO, (siehe vorhergehende Arbeit). 
Die absolute H,SO, wurde in Glaskirschen eingeschmolzen, die im 
Calorimeter zertriimmert wurden. Die Eichung geschah elektrisch in 
einer Vor- und Nacheichung. 


Tabelle 14. 





\Villimole Mole H.O auf | keal | Nach 


H.SO, | 2’ korr. si | Mol H,SO, | pro Mol | BronsTEp 
11,764 0.5905 21.0 165% 19,05 19,05 
S006 0.4075 20.6 2427 19,33 19,34 

» St OU. 3035 206 3316 19,62 19,64 


bain Vergleich mit den BroOnstep’schen Werten, die aus seine! 
Kurve interpoliert wurden, zeigt eine vorziigliche Ubereinstimmung. 

Lin zu priifen, ob die Losungswirmen der wasserfreien Schwefel- 
diure mit den oben tabellierten Verdiinnungswirmen zusammen- 
vehen, wurden die Differenzen: 

Verdiinnungswirmen auf 3316 HO Verdinnungswarmen 
auf 1653 H,O aus den einzelnen Kurven (Fig. 2), zum Teil mit ge- 
ringer iixtrapolation entnommen und mit der Differenz der Losungs- 
wirmen der absoluten Schwefelsiure in obigen Wassermengen ver- 


hehen. 
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l'abelle 15. 


L H,SO, — 1653 H,O —> 1 H,SO, — 3316 H,O. 








H,SO,-0 H,O 0,92 H,O 8,06 HO 9,09 HO LOdL HO 
3316 19,62 0,26 1.3] 3.72 3.76 
L653 19,05 1.67 3.75 3,12 3.21 

O57 O.959 OOG ty Oe | 





HSO,- 14,03 H,O 24,17 H,O 50,18 H,O 92,57 H,O 





3316 3,06 2,53 2,28 2.12 keal 
1653 - 2,50 1.97 1,70 Lot 
O56 O.56*) OOS!) 1.58!) keal 
H,SO,° 1653 H,O > 1H,SO,- 3316H,O0 bei etwa 18° | 


0.57 + 0,01 keal: 
KRONSTED: 0,55 (interpolierter Wert 
Dasselbe sei durehgefiihrt fiir: 


H,S0,°2000 HO > Ht Pr 1Q000 H,¢ ) 


Tabelle 16. 








a ae -_— 


H,SO,°8,06 | 10,11 | 14,03 24,17 50,18 92,6 1617  223,8 HO 





LOOOO =, 22 4,66 3,93 3,42 3,16 3,04 2.90 2.83 k 
2000 — 3,90 — 3,32 2.65 2,10 1,86 1,70 LoS 1.46 
1,32 1,34 1,28 1,32 1,30 1.34 1,32 1.37 keal 
) Verdunnungswirme: H,SO,:2000H,O0 —» H,SO,: 10000 H,0O be 


etwa 15° C: 1,32 + 0,01 keal; 
Nach Broénsrep: 1,80 (interpolierter Wert 
hig. 3 zeigt nach Bronstep‘s und unseren Messungen die Ver 





diinnungswirmen von absoluter Schwefelsiure bis H,S0,°15H,0 
(Kurvel), bis H,SO0,°160H,O (Isurve 2), bis H,S80,°4500 10,0 
(Kurve 3). Kin Vergleich mit den Werten von S. M. Naup 

mcht diese gute Ubereinstimmung (die Zahlen der beiden erst 
l.\olumnen sind von uns aus den Werten von Navupe errechnet 


worden). 


Labelle ;. 





Ausganygskonzen- Kndkonzentration — GRAU-Re 


tration 1 Mol H,SO, 1 Mol H,SO, > re (interpoliert) 
auf n-Mole H,O auf n-Mole H,O ~ auch BRONSTED 
LOS,44 555] ? 62 Joe 
108,44 2772 1,40 1.45 
219,44 LL1L06 2,84 2,80 ' 
219,44 551 1.69 240 


Kin wenig extrapoliert 














1 OF; hk. Grau und W. A. Roth. 


Ber hoheren Verdinnungen heB sich kein Vergleich mit unseren 
Werten durchfthren. 

Berechnet man die WarmetoOnungen, die auftreten, wenn eine 
regeben Siure fortlaufend auf das doppelte Volumen verdinnt 
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Fig. 3 
wird, also v —» 2v0 —» 4v —»S8v usw. und tragt man diese Werte 


als Ordinate, die Logarithmen der mittleren Verdiinnungen als Ab- 


szisse auf, so erhalt man die Kurven der Fig. 4. 
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Die Werte von Naupr hegen durchweg erheblich hoher als die 
unsrigen. Wihrend die Verdiinnungswirmen nach unseren Mes- 
sungen bei etwa 1000 Null zu werden scheinen, gehen NAUDE s 
Wiarmetonungen fir v 10000 auffallend in die Hohe; der Grund 
wird der von Naup®& selbst angegebene sein, daB sich Neutralsations- 


effekte iiber die Verdiinnungswirmen iiberlagern. Auch unser letzter 
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Wert fir v = 200 scheint ein wenig hoch zu sem. Mittelte man ihn 
mit BRONsTEp’s kleinerem Wert, so kann man die in Fig. 4 gestrichelt 
sezeichnete Kurve extrapolieren. In Wirkliechkeit wird die Kurv: 
asvmptotisch mit der Abszissenachse auslaufen. LiBt man die letzten 
> Werte NAUDE', als mit stergender Unsicherheit behaft. t,. fort, so 
ergibt sich analog, dab die Verdiinnungswiirme fiir + > Jr bel 
einem mittleren v von 10000 Null wird. Auch lier alt das eben Gs 
sagte fur das Auslaufen der Kurve. 

Kine Warmetonung fiir die Reaktion: H,SO,;0H,O + x H,0O 
libt sich leider nicht angeben. 

Bei der guten Uberemstimmung unserer Werte im sich und mit 
BrONSTED kOnnen wir sagen, dab die Losungs- und Verdiinnungs- 
wiarmen der Sechwefelsiure ber etwa 18° und den WKonzentrationen 
QH,O bis 10000 H,O nunmehr sicher bekannt sind. 

Leider lassen sich die Werte nicht in Formeln wiedergeben, all 
Versuche schlugen fehl, nur fiir kleine Konzentrationsintervalle heBen 
sich Formeln aufstellen. Man ist also auf graphische Interpolation 
angewilesen, Indem man sich aus dem Kurvenblatt 2 die Kurve fii 
eine dort nicht verzeichnete AusgangslOsung konstruiert oder au 
der Kurve fiir absolute Schwefelséure (Fig. 3) die Differenzen fiir 
die betreffende End- und AusgangslOsung entnimmt. 

Von Wichtigkeit ist fiir thermochemische Berechnungen dic 
Losungswirme von absoluter Schwefelséure in so viel Wasser, dal 
dieselbe Endlosung resultiert, wie sie THomseNn ber der Oxyvdation 
von verdiinnter SO,-Lésung mittels Chlorgas zu verdiinnter Schwefel 
siiure erhielt. Da seine Loésung von schwefliger Siiure .etwa 2 Pro 
mille SO, enthielt, ist die Endlosung 1H,SO,:1750 HO. Dy 
Warmeténung: 1H,SO,;0H,O —» 1780 H,0O betriigt ber etwa Ls" 
19,10 keal. 

Um Daten bei anderer Temperatur berechnen zu konnen, haben 


vir emige Versuche bei etwa 7° C ausgefiihrt. 


Tabelle 18. 





Mole H,O auf | Mole H,O auf | | Temperatur Anzahl 

| Mol H,SO, | 1 Mol H,SO, | t?C | erhéhung keal/Mol det 
vorher nachher | | °C | Versuche 
24,174 | 1768 8,6 0.0495 1,75 31) 
24,174 3470 8.9 0,0330 2,30. 31) 
92,57 3800 6,6 0.0250) 1,8, -- 0,0, j 
92,57 6702 8,3 O,0175 2,3, 3! 


‘) Werte identisch! 








() R. Grau und W. A. Roth. 


tin Vergleich mit den bei Zimmertemperatur gefundenen Werten 


bt folgende Temperaturkoeffizienten: 


Tabelle 19. 





Vol hy uc? OnzZ : iO 7 

! len Konzentration csl/Mol u. Grad 

der Endlésung (mol.) 

0.000565 0.0316 0,026 

O.OO02Ss 0.0160 0,028 

(KK264 0.0146 0,029 

O.OO0149 0.0083 0,031 

Hit ep hat dl dT nach dem Satz von Kirrcennorr mit Hilfe 


(| von Biron angegebenen spezifischen Warmen fiir die versehie- 
‘hnet. <ombiniert man BRONSTED s 


nd unsere Messungen, so ergibt sich folgende Tabelle: 


abelle 20, 





Molenbruch cal Mol ; 1 
jemerkung 
der Endlésung u. Grad 
0.005 | 19.4 BRONSTED 
0.003 21,1 
O00] 23,4 99 
0.000565 26.0 GGRAU-ROTH 
1) QOOZSS ex 0 
O OOO264 29.0 
O(MMIT4LO 31.0 
| | 
| « Bronsted 
} WWOUt - Rot 9) 





ee 
Fig. 5 


Kurvenbild 6 deutet den Verlauf graphisch an; man sieht, dab 

Kurvenstiicke gut zusammenpassen. 

Die Schwankungen unserer \ ersuchstemperatur waren fast nie 
.o gro, dab der EinfluB des Temperaturkoeffizienten die Versuchs- 


fehler ubertrifft. 
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Zusammenfassung. 
Ks wurden von HSO, die Verdiinnungswiirmen in den toe 
reich 0H,O bis 10000 H,O pro Vo] H,SO, hey TS? new bestinn 


und mit den vorlhlegenden Werten von BrOnstep und NAUDE ver- 
glichen. Wahrend mt Bro6nstrep eine sehr gute l bereinstimun \ 

erzielt wird, ist dieyenige mit NaupE nicht so gut. Die Temperatu 
koeffizienten der Verdtinnungswirmen zwischen 8? ound Is” 


werden bestimmt. 

Es werden Kurven gegeben, aus denen fiir jede 
dunnung bis 15000 H,O auf 1 Mol HySO, die Warimetonungen 
Kine Verdiinnungswarme auf H,SO, % HO 


behebige Vey 


poliert werden konnen. 
liBt sich meht angeben. 


Braunschweig, Vechnische Hochschule. Laboratori 
physikalische und Elektrochemie. 


1929 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 

















HW) H.R. Kruyt und K.C. Winkler. 


Uber den Einflu8 hydratierter Kolloide auf die 
Gefrierpunktserniedrigung. 


Von H. R. Kreuyr und kh. C. WINKLER. 


i. A. Gorter!) hat ait seinen Mitarbeitern Untersuchungen 
offentlicht, m denen es sich darum handelt, lie Hydratation Vor) 
Jloiden zu ermitteln, indem er die Gefrierpunktsermedrigung eime 

Losune bestimmt in bzw. auber Anwesenheit des betreffenden Kolloids. 
aan in derselben Mi phere’ \\ asser CMLL eme cre WIsse Menu 

nes Stoffes, z. Bb. Rohrzucker, ein anderes Ma! dieselbe Meng 

dazu em | vdrophil ; Kolloid, sO sind ie Ci frierpunktserniedri- 
dieser beiden Losungen versehieden, auch nachdem man eine 

ntuelle WKorrektion fir die Ermiedrigung, welehe von dem Kolloid 
en molekularloshchen Verunreinigungen) herstammt, mit in 
echnung getragen hat. GortTNER schreibt die erobere Krmedrigun: 
kolloidhaltigen Losune der Tatsache zu, dai em Teil des Wasser: 

Kolloid beansprueht ist, daf deshalb die zur Losung des Rohr- 

verfugbare WW assermenge verringert, die aktive Zucker- 
onzentration folglich gesteigert und die Gefrierpunktsermedriguns 
daru rober ist. Aus der Differenz der beiden Gefrierpunkts- 
ft sich nun die Menge des gebundenen Wassers 


\ngesichts der groben Bedeutung, welehe wir der Hydratation 
eilegen fir die Stabilitét der lvophilen Kolloide?), war es wiehtig, 
die GortNner schen Versuche und deren Deutung nachzupriifen. Die 
letztere ist ja im voraus gar nicht sicher: es konnte die Aktivitats- 
nderunge des WRohrzuckers auch anderen Ursachen zugeschrieben 
erden als ciner Wonzentrationsinderung des freien Wassers. Auber- 
dem scehlieBt die von GortNER gegebene Deutung die Voraussetzung 


ei. dab der Rohrzucker sich meht in das Hvydratationswasser 6st. 
R. Newron u. KR. A. Gortner, Botanical Gazette 74 (1922), 442: 
Rk. A. Gortner, Coll. Symp. 1 (1923), 392; W. Roprnsox, J. econom. Ento- 


mology 20 (1927), SO. 


) Vel. H. R. Karvy u. Mitarbeiter: Zur Kenntnis der lyophilen Kolloide, 
|—VII in Kolloidchem. Beih. 28 u. 29 (1928/29). 


























KinfluB hydratierter Kolloide auf die Getrierpunktserniedrigune Oy] 


Aweek der vorhegenden lL ntersuchu War Luh WU dies : Zu 
prifen, ob die Vergr6Berung der Gefrierpunktserniedrigung (weleh 
vir der Kiirze halber den Gorrner-Effekt nennen werden) direkt 
mit der Hydratation des Kolloids Zusamimenhinet. Solehes War so 
zu verifizieren, dab untersucht werden sollte. ob der Gorrner-Effekt 
verschwinde, falls man dem Wolloid seine Hvydratation entnimunt 
Bekanntlich kann man solehes erzielen, indem man ein Delhvdratior 
mittel hinzusetzt : die tbhehen Mittel AY ohol. \ceton. Eisessi 
Schwefelsiure usw.. waren lier aber durchaus ungeeionet. indem m: 
deren groébere Menge braucht, wa eime weitgehende Dehydratatior 
des Kolloids herbeizufithren und devzufolee zugleieh eine so kolossal: 
Gefrierpunktsernedrigung herbeifihrt und das ganze Milieu so weil 
; ehend andert, dal bryetda kau bia hy) AUP | rwunscht ll Sc] lubfo! feruy 
berechtigt wire. Wir zogen es darum vor Tannin zu verwenden, 
das schon in xleinen honzentrations mn weltgehend 1) hydratation 
herberfiihrt.*) 

Als Substanz in wabhrer Losung haben wir erst Mannit versucht, 
aber seiner geringen Loslichkeit wegen erlnelten wir nur kleine Gi 
frierpunktserniedrigungen, was die Genauigkeit der Untersuchungen 
zu sehr beeintrachtigt: wir haben deshalb doch wieder Rohrzucke) 
(ebenso wie GorTNER) gewahlt. Als Wolloid haben wir Stiirke be- 
nutzt und zwar ein sehr schones Produkt der Huron Milling Com- 
pany. 

Die Methodik War lie cewohnhehe DECKMAN N seh * clas Lhe rie 
meter war in 0,01 geteilt, mit der Lupe heb sich die Temperatiu 
auf O,00L® genau ablesen. 

bei den Voruntersuchungen zeigte sich folaendes: Zuerst wiedes 
holten wir die GortNeR’schen Versuche mit den genannten Stoffen 
und erhielten Resultate. welehe mit denen GortNer’s in l bere 
stimmung sind. Es folgt her em Beispiel. Mit Rowird die Koln 
zuckerkonzentration, mit St die Starkekonzentration und spiter mit 
|’ die Tanninkenzentration angegeben. A(R St) bedeutet die 
fundene Gefrierpunktserniedrigung in Grad-10° cimer Losung, du 
Rn + St enthalt; A(R) baw. A (St) die der zu vergleichenden Tinzel- 
losungen. Es mu behufs richtiger Vergleichbarkeit darauf geachtet 
werden, daB fiir die Rohrzuckerkonzentration immer genau di 


cleiche Totalmenge Wasser in Betracht gezogen werden soll, dab 


1) Vel. H. G. BUNGENBERG DE JoNnG, Rec. Trav. Pays-Bas 42 (1923), 437; 
43 (1924), 35. 








(y) H. R. Kruyt und K. C. Winkler. 


iso be: den gemischten Loésungen nicht etwa einige Gramm Wasser 
curell ebensoviele Gramm Starke ersetzt werden, sonst wurde Mian 
diesem Sachverhalt den Unterschied der Ermiedrigungen teilweise zu- 
chreiben miuissen. im ‘Total anwesenden Wasser wurde darum immer 


konstant behalten 


\ R: 34%,! St: 3 L. R: 121/,%/, St: 3°, 
1(R St 3483 A(R -+- St) SO7 
} (St) 2) A (St) 24 
d462 S73 
1 (RR) 3384 1 (R) R51 
CGiORTNER-Etfekt 7s CiORTNER- Effekt 22 


wurde nun der Versuch Bb wiederholt. nachdem 1. 2 bzw. 


2.66") Tannin in das System linemgebracht war. Setzt man zu 
einem Stirkesol Tannin zu, so dal das System 1°/, Tannin enthalt, 
0 erhalt man ein milchweiBes Sol der dehvdratierten Starke. Ist 


aber 121).°, Rohrzucker 1m System anwesend, so beeinfluBbt dieser 


das System genau so wie Alkohol: das Tannin wird von dem Rohr- 
zucker verdriingt, es findet somit keine Dehydratation statt und das 
Sol bleibt wasserklar. Der Gorrner-Effekt bleibt unverandert 
(21 in Versuch B, 22 in Versuch C) eben bei 2,66°/, Tannin. 


('. R: 121/,%%, St: 3°, T: 2,66°, 
1(R St T) 900 
1 (St T) 45 
SDO 
{(R + T) SSO 
1(T) 47 
833 
GGORTNER- Etfekt 22 


Ms lag nun auf der Hand, den Verdrangungsvorgang vorteihaft 
zu beeinflussen, in dem wir zu viel hoheren Tanninkonzentrationen 
iibergingen. Bei 7'/,°/, Tannin gab das Aussehen der Losung der 
tattgefundenen Dehydratierung kund, es zeigte sich nun aber eine 
andere Komplkation, dab nimlch Entmischung im System auf- 
tritt. Nimmt man das Versuchsrohr aus der Kaltemischung, so ent- 
hiilt dasselbe nicht nur Eis, sondern es legen Olige, braune, augen- 
scheinlich tanninreiche Tropfen auf dem Boden. Es ist nun nicht 
mehr moglich, eine Rechnung, wie die obenstehende, durchzufihren, 
denn die Phasenkonzentrationen sind meht dieselben in den zum 


Vergleich herangezogenen Systemen. 


1) Die Rohrzuckerprozente beziehen sich auf 100 g Lésung. 
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Bei medrigen Tanninkonzentrationen liegt also keine Dehydra 
tion vor, bel héheren wohl, wird der Versuch aber von ientmischungs- 
erscheinungen gestért. Glicklicherweise liegt aber zwischen 8 und 
1°), eine Zone, in der Dehydratierung und keine Entmischung statt- 
findet. Die Versuche D und E sind bei 3.25°/, Tannin durehgefiihrt. 


D. R: 124/,°/, St: 39%, T: 3,25%, Kk. Zusammensetzung wie bei D. 
1(R + St + T) 929 1 ( 4 - St + T) O30) 
A (St + T) SU 1 ( T) S4 
S44 S4t 
1(R + T) 927 A(R + T O28 
1(T) 3 PA 1(T) SZ 
. S45 S4f 
({ORTNER- Etfekt , GORTNER- Effekt 
d {> 


Wie man sieht, ist nun der Gortner-Effekt verschwunden 
(bzw. bis an der Fehlergrenze heruntergeriickt) und wir kommen 
somit zu der SchluBfolgerung, daB dieser Effekt tatsiichlich den 
Gebundensein des Hydratationswassers zuzuschreiben ist. 


Der Hydratationsgrad des zugesetzten IKolloids JiBt sich also 
7 Q ‘ 


aus dem GortNER-Effekt berechnen und zwar fiihren die Daten der 


Tabelle B zu dem Schluf, daB die 3g Starke in 12?/,°iger Rohr- 
zuckerl6sung 0.873 — 0.851 
as 100 
OS7T3 


oder 2,5¢ Wasser gebunden halten, d. h. 0,8 mal das eigene Gewicht. 
Andererseits wird vielfach der Hydratationsgrad aus der Visko- 


sitat berechnet und zwar nach der Einstern’schen Gleichung 
Ns = "Mo (] - 5D). 


(7, Viskositét des ganzen Systemes, 7, die des Dispersionsmittels 


( das Volumen der dispersen Phase als Bruchteil des Gesamtvolumens). 


[m Falle der Losung, worauf sich Tabelle B bezieht, ist 1, die Vis- 
kositat der Lésung, welche 121/,°/, Rohrzucker und 3°/, Starke ent 


or 


halt, 7) die einer Losung mit 121/,°/, Rohrzucker. Nennt man q da 
l'rockenvolumen von 38g Starke, so ist der Hydratationsgrad der 


- D—¢ 3 
trockenen Starke “aaa pro Gramm. 


Wir bestimmten nun die Viskosititen 7), und aj), ber Nullgrad 


zu 4,451 bzw. 1,514. Daraus laBt sich fiir @ 0,78 berechnen und di 
Hydratationsgrad zu 25 mal das eigene Gewicht der Starke. 


Wie soll man sich diesen kolossalen Unterschied, 0,8 mal aus de) 
GorRTNER-Effekt, 25 mal aus der Viskositit nach Einstein, erklaren ? 
Die Anwendbarkeit der Ernstern’schen Gleichung und vor allem 


Se 








24 H.R. Kruyt und WK.C. Winkler. Einflu®8 hydratierter Kolloide usw. 


le WKonstante *, ist gewilb nicht einwandfrei, dennoch laBt sich in 
dieser Weise der Ordnungsunterschied nicht deuten. Augenschein- 
lich mubt man } chy ly s¢ll ZW! Methoden ZWe} phvsikalisch vVer- 
chiedene Groben: die Gefrierpunktsunterschiede werden ja be- 


timmt von der Hvydratationshille. in der kein Robhrzueker einzu- 


ingen vermau'): die relative Viskositat aber von einer H ydra- 
tionshille, welche sich viel weiter in der I lissigkeit (vom Kolloid- 
eilehen aus gerechnet) ausdelnt. H. G. BUNGENBERG DE JONG und 
H.R. Kroyer?) haben vor kurzem auf Grund ganz anderer UL ber- 


ligrelhh Vorere schlave lM, 2 wise he a |. onk retem und diffuss ee Hydra- 
fionsmantel zu unterscheiden. 
bey konkret Mantel! enthalt nur dle vans stark cebunden 
te Rethe (bzw. die ersten Reihen) Wassermolekilen (vollstandig 
orrentiert Dipolen - «der diffuse Mantel enthalt auberdem die viel 
erer gebundenen Molekel, welche weiter vom Kolloidteilehen ent- 
rot sind. Hs heet auf der Hand, anzunehmen, dai nur in den 
ersteren ‘Teil des Mantels die Rohrzuckermolekel nicht emzudringen 
vermogen, wohl aber in den diffusen Teil. Der GortNErR-Effekt gibt 
uns eme Andeutung nur fir das Volumen des ersteren, die relative 
Viskositat fiir das des zweiten Teiles des Hydratationsmantels. Dab 
der Unterselied der beiden so erol ist, ist in vollkommener | berein- 


Lip: nit lnseren oben zitierten betrachtungen liber Koazer- 


bon. 
Zusammenfassung. 


|. Die von Gorrner ec. s. beschriebenen und cedeuteten Uie- 
ierpunktsunterschiede zwischen Lésungen, die ein hydratiertes 
K\olloid enthalten und denen ohne Kolloidzusatz, wurden bestatigt. 
Dieser GortNner-Effekt verschwindet. sobald man dem _ Kolloid 
eme Hydratation mittels hinzugesetzten Tannins entnimmt. 

2. Der Untersehied zwischen der aus dem GortNnEeR-Effekt und 
der nach Einstein aus der relativen Viskositat berechneten Hydra- 
tation wird so gedeutet, dab die erstere sich auf den konkreten, lie 

weite sich auf den diffusen Wassermantel bezieht. 


') Und die nach Gorrner, l.c.. beim Gefrieren der Fliissigkeit nicht in Eis 
umwandelt. 


*) H. R. Krvyr u. H. G. BuNGENBERG DE Jona, Proc. Kon. Akad. Wet., 
\msterdam 82 (1929), 849; ausfiihrlicher Koll.-Ztschr. 50 (1939), 39. 


Utrecht, vant Hoff-Laboratorium, 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Dezember 1929. 
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J.A.A. Leroux u E. Raub. Verhalten v. Silber u. Silber-Kupferlecierungenusw. 905 


Untersuchungen uber das Verhalten von Silber und 
Silber-Kupferlegierungen beim Gliihen in Sauerstoff und Luft. 


Von J. A. A. Leroux und EK. Raur. 
Mit 9 Ficuren im Text 


Die Léshehkeit des Sauerstoffs in Silber ist schon oft Gegen 
stand eingehender Untersuchungen gewesen. Lange bekannt ist di 
Aufnahmefahigkeit des geschmolzenen Silbers fiir Sauerstoff, de 
beim Erstarren teilweise wieder abgegeben wird, was die Erscheinun 
des Spratzens hervorruft. Uber die Aufnahmefihigkeit des ver- 
festigten Silbers fiir Sauerstoff sind wir durch die in neuester Zeit 
von STEACIE und JoHNsON') durechgefiihrten Untersuchungen unter- 
richtet. Die beiden Forscher fanden, dali das Losungsvermogen des 
Silbers fiir Sauerstoff mit ster nder Temperatur gzunachst abnimmit 
und nach dem Durchlaufen eines bei 400° C hegenden Minimums 
kontinuierlich wichst. Auch existiert nach ihren Befunden entgegen 
der bisherigen Annahme beim Schmelzpunkt des Silbers wahrschein- 
leh kein diskontinuierlicher Anstieg der Loslichkeit fiir Sauerstoff: 
die Isobaren haben in der Niihe des Silberschmelzpunktes lediglich 
einen steileren Verlauf. Das bei 400° auftretende Minimum er- 
klaren Sreacte und JoHNsoN entweder durch cine allotrope Um- 
wandlung des Silbers oder durch eine Anderung in der Art der Saue 
stoffbinduneg. 

In nachfolgender Arbeit soll nun untersucht werden, in welche 
Weise sich das Lésungsvermégen von Silber fiir Sauerstoff auf di 
Schhelligkeit der Oxydation von zulegierten Unedelmetallen aus- 
wirkt. Fiir diese Beobachtungen erschien das System Silber-hKupfe 
-ehr geeignet, besonders da in der Edelmetallindustrie Kupfe 
fast aussechlieBlich als Legierungszusatz zu Silber verwendet wird 
Kommt doch den vorliegenden Untersuchungen aus dem Grund 
auch wirtschaftliches Interesse zu, da viele bei der Verarbeitung det 
Silber-Kupferlegierungen auftretenden Schwierigkeiten ihre Ursacly 
in Oxydationsvorgingen haben. 


') Sreacite u. JOHNSON, Proc. Roy. Soc., Bd. A 132 (1926), O4l. 





On J. A.A. Leroux und E. Raub. 


\ls Ausgangsmaterial fir die Herstellung der bendtigten Legie- 
rungen dienten Elektrolytkupfer von KauL_Bpaum, und Silber, welches 
durch Kemigung des kauflichen leimsilbers nach einem beretts friither 
beschriebenen Verfahren!) hergestellt worden war. Das Ersehmelzen 
der Legierungen erfolete unter Stickstoff in einem Tammannofen. 
Hie auf etwa 50° uber den Schmelzpunkt erhitzten Schmelzen wurden 
u Planschen von 5 mim Starke vergossen und auf 0,5 mm aus- 
cewalzt. Die OberflichengroéBbe der zu untersuchenden Bleche  be- 
trug etwa 56em*. Die Stieke wurden durch Abreiben mit Schmurgel- 
papier 6/0 gereinigt und genau ausgemessen. Die fiir die Glihungen 
verwendeten Aloskarohre zeigten bei den Versuchstemperaturen keine 
merkhche Reaktion mit den entstehenden Oxyden. Ein selbst- 
ebauter Chromnickeldrahtofen nahm bis zu 11 Rohren auf, wodurch 
es modgheh wurde, die zahlreichen Glihungen zu bewaltigen. Die be- 
notigten Arbeitstemperaturen von 750 und 600°C konnten infolge 
der Unregelmifigkeiten im Stadtnetz trotz Verwendung von ‘Tem- 
peraturregulatoren nur mit Schwankungen von -- 77°C aufrecht- 
erhalten werden. Es hat sich am zweckmabigsten erwiesen, die Legie- 
rungen in den heiben Ofen einzusetzen, so dab die Erwairmung aut 
die gewilinschte Versuchstemperatur in etwa 1/, Minute erfolgte. Zur 
\bkiihlung auf Zimmertemperatur wurden die Rohre schnell aus dem 
Ofen entfernt und an der Luft erkalten gelassen. Ein Abschrecken 
der Proben kam nicht in Frage, da namentlich bei den silberarmen 
Legierungen die Oxydationsschichten infolge auftretender Span- 
nungen zum Abspringen neigten. Immerhin zog das gewahlte Ver- 
fahren bei einer Glihzeit von 380 Minuten eimen Fehler von an- 
nihernd 2°, der Zeitmessung nach sich. Bei langerer Glihdauer 
verringerte sich dieser Fehler bedeutend, so daB die dadurch be- 
wirkte Erhéhung der Sauerstoffaufnahme in keinem I alle 0,1 mg 
iiberschritt, was bei Auswertung der Versuchsergebnisse nicht  be- 
riicksichtigt zu werden braucht. Der bei den Arbeiten verwendete 
Sauerstoff wurde einer Bombe entnommen. Die Versuche wurden 





durch Glihungen im Luftstrom erginzt. 

Die wiihrend versehiedener Gliihzeiten im Sauerstoffstrome bei 
750°C von 1 em? Oberfliche aufgenommene Menge Sauerstoff in 
\bhiingigkeit von der Zusammensetzung der Legierungen gibt Fig. 1 
wieder. Die in dem Kurvenbild ersichthehen Werte sind ebenso wie 
bei allen nachfolgenden Kurven und Tabellen Durchschnitte aus 


Leroux und Raver. Untersuchung iiber das Ae-Cn-Eutektikum, Z 


I 7 (‘hem lis 1Q24), POS 




















Uber das Verhalten von Silber u. Silber-Kupferlegierungen usw 207 
mindestens 2 Versuchen. Im alloemeinen zelgten die bet cleicher 
Legierungszusammensetzung und Gliihdauer erhaltenen Werte cute 
( bereinstimmung; stirkere Schwankungen traten bei der 80°, 
Silber enthaltenden Legierung aul. Die wahrscheinliche L rsache 
hierfiir liegt in einer bereits bei 750°C zu beobachtenden Neigun: 
zum Sintern, was sich durch starke Aufrauhune der Oberfliehe b: 
merkbar macht. 

Aus Fig. 1 ist ersichtlich, daB die Kurven der Sauerstoffaufnahmen 


ber verschiedenen Gliihzeiten gleichen Verlauf zeigen. Bei kurzen 
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Fig. 1. Von 1 cm®* absorbierte Sauerstoffmenge, Gliihtemperatur 750°, 
Atmosphiare: Sauerstoff. 


|. Gliihdauer 0,5 Stdn. 2. Gliihdauer 3 Stdn. 3. Glithdauer 10 Stdn 
4. ” 20 ” 5. a, (, - 10) 


Glihzeiten liegt ei Maximum der Sauerstoffaufnahme bei 90°, 
Silber, bei lingerer Gliihdauer verschiebt es sich zu der 80°), Silber 
enthaltenden Legierung. Ein ausgepriigtes Minimum zeigen die 
Legierungen von nahezu eutektischer Konzentration. Yon da ab 
beobachten wir nach der Kupferseite hin eine langsame kontinuie: 
liche Zunahme der Sauerstoffabsorption. AuBerdem tritt beim l ber 
vang von der 1°/, Silber enthaltenden Legierung zum reinen Kupte 
ein ausgesprochener Anstieg der Kurve auf, wie die Kurvenbildes 
fiir 3/,-, 3- und 10stiindiges Gliihen zeigen. Bei den Legierungen 
mit 94 und 90°, Silber steigt die Sauerstoffanfnahme mit der Glih- 
zeit rasch an, bis bei Gliihungen iiber 10 Stunden das Gewicht der 
Probestiicke langsam, aber stetig abnimmt. Deutlich ist aus den in 
Fig. 1 wiedergegebenen Kurven zu ersehen, dai die Oxydation des 
Kupfers in den silberreichen Legierungen sehr viel schneller vor sich 


geht, als in den silberarmen. So ist z. B. bei emer Legierung von 











OS 1 A. A. Leroux und E. Raub 


a. 0) S1iber cath von 1 em- auigenommene Sauerstotimenge nach 

(rinhzeiten Von : und 3 Stunden etwa cleich, wie bel eme 1), 
enthaltenden Li Mierun?’ nach der cleichen Crlihzeit. 

lin viel besseres Bild uber die ‘Tiefe der Sauerstoffeinwirkune 

man aus Fig. 2. Die Kurven stellen die Abhangigkeit der 

nm lg des in der Legierung enthaltenen Kupfers absorbierten Sauer- 

offmenge von dem Silbergehalt der Legierungen dar. Die beiden 

(reraden cebel cilt Sauerstolimengen wieder, die notwendig sind. 

um dg Kupfer bis zu Cu,O bzw. CuO zu oxvdieren. Ebenso 


e die Kurven der ic. 1 zeigen auch diese bei verschiedenen 
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Miv. 2. Von 1 @ des in der Legierung enthaltenen Kupfers absorbierte 
Sauerstoffmenge, Gluhtemperatur 750°, Atmosphare : Sauerstoff. 


|. Glihdauer 0.5 Stdn. 2 Glithdauer 3 Stdn. 3. Glihdauer 10 Stdn. 
' a) Y ; ee t). - $() 


Griulizeiten qualitati den gleichen Vi rlauf. Bel den viel Silber ent- 
haltenden Legierungen ist das Kupfer bedeutend leichter oxydierbar 
ils bei den silberirmeren. Von den untersuchten Proben ist bei 
dem Gehalt von 98°, Silber die Eimwirkung des Sauerstoffs am 


tiirksten. Aus dem lWurvenhbild ersieht man, dab eme Legierung 


I 


dieser Konzentration nach 


stiindigem Gluhen bereits mehr Sauer- 


toff aufgenommen hat als zur Oxyd ition des vorhandenen Kupfers 
bis Zu Cu,V erforderlich ist. Mit fallendem Silbergehalt nimmt die 
liefe der Sauerstoffeinwirkung sehnell ab, um von der eutektischen 


’ 


Konzentration ab nahezu konstant zu bleiben. Der schon in Fig. 1 


beobachtete schwache Anstieg eimger Kurven von der 1°/,igen Suilber- 


ierung zum reinen Kupfer wird auch er bemerkbar. Auch ist 





























~ 


72°, Silber abwirts ken 
tT) rerceryde (iy Velie) 1? 
tersuchune Autklirun 

rity { ) (ive 


Pier? Sailhyeos Iupterl ori 
} ] 
} bested Sit “Spheres 
(‘] Priedie i ] (ji! (}¢?)} } 
‘> I 4 ! rr levy ~() 
’ | 
erst otTgts } STliber ¢ (riley? 


bye las Vi ~ ~ 
=fedle) ie] ) 4») { 
ri von 60 42 ~ 
} ‘ Vesey i‘? =~ 1 } } 1? 
Lus den WKurvenbildern | | 
on des Wupters dureh hohe Sills 
s¢chleumet wird. kis mub dahe 
ber Imerber als Sauerstoffiibert) 
uerstoftfs in das Innere der Legiern 
lrager des Sauerstotts sem. ls w 
sung von Silberoxvd in Silber!) di 
Hey Das Silberoxvad reagiert dam 
mndenen Kupfer unter Bildune vor 
d Silber. In ganz dlnheher Weis 
! ceschmolzenen Silbes Iupt 
~ Metallbades mioinimt Sauerstof! 
if and ito ltl) Ay das Iuptes 
sorption betaliegt zu sem. Nael 
on des Wupfermbhaltes der Whkhuy 
ten. als am flissigen Zustande e 
Loe] abnehmenden Silhes ehalt 
durch zunehmende eutektisely 
sprechenden Grrtunden Verzogerun 
r Sauerstoff. Infoloedessen west 
rhandenen Wupfers starke Abna 











' | | I 
) (py? 
, ; } 4) 
1 | =.5 

l,i 
" ) , 
J ; , 4 
| 3.0) 
, ¢) Ss 


} 0 
oe rye? 
10 he 
1s - 
rt) ' 
i] i 
' ' rea i 
‘ ‘) »| 
1 1) oy] 
lI 
) i) S\4 
iy Ss 
12 
{ Ry 
| ¢) 
> » | 
' ) 
, 
Ps ) 


tbsorbierte Na 


ifh 

~ erste 
221,0 
PLO 


(yap 


Iuipote Is 
nerstotimenve 


Bem (:lihen Lt) 


+} l, iT 
IS4.1 
| >"; ) 
-_ & _ 
113.8 
»*> ) 
Pr 
2) 
as 
>t .4 
pep *) 
Pedbae? 
*>ep) =) 
0) du © a 
6s) = = 
pedo d 
99 
ies 
op” - 
-_ & *? 
_— 
-_ ‘ 


Stun rr 1 


4) 


~~ 


bend 
tt) 


| 
4 


{ 

bo. 
oH 
l4.4 
14.1 
rs.0 
bo. 
lH.2 
1.0 
12,7 
l1.s 
12.3 


























(riluihtemperatir teh’: Cyluhea ey i) Sf 
- \ m2? (vh \ le d | 
ye a I\ 
erul . ~ 
non ell Ceunhed I} ( 
Sauerstott Latt . t 
s lI OG Paes | VEL: 
4 2.48) lie Loos bis 2 
Hy) > (NG) » Is } yey st) 
s() | °t) 1 thy Pm * r=) 83 
iz 1,29 Lie IS rr 
aw 14 low MAL 
tt) 170 b.So 1. | bad 
Jf) > ted 3) () }t) °2 
1) 248 2 5I Is. LO 
ot) a4 2.91 IN. Lit) 
2) iM) Z.é1 bt) bol 
It) ye 2,48 ay 14.0 
yay 2.42 12,0 13.1 
| 2.84 2,30) 130s l4.5 
() 3.31 I r- lovey bo 
Pabelle 4 
(ilihtemperatur 600 (luhdauer $ Stundes 
US SS 40 ly 4 Si.2 
4 l.4] ONE 92,2 5 
1) 1.49 Lae re U6 
st) WTO (44) bo. | hiv 
4? 1 an) (it) 1.3 (yy 7 
7) 1.07 1) 60) 15.2? () » 
Ot) lv] 00) bol bi 
oy 1.43 ay 12,0) li? 
Ht) 1d 1,42 12.4 Ly 
30) lie | ob 11,2 0) 
1) |.73 boo liv 4 ‘y | 
14) 1.93 l.46 I) es 
» POS Poo M4 7 
| IS8 1,02 9,2 7.0 
') 1. 1333 +3 eS | 9) 
tbelle 5 

(Hiihtemperatur 600°: Clihdauer O09 Stunde 
tb rs Wi ieee | ihre 2.5 
Of O65 O41 13.3 ONS 
Wy O75 O45 41 Is4 
st) 1) °36;5 () 30) Lesd th 
7) (36) | 4) 1s 
wv 4] Us2 0,2 t 
(yt) (bt) ] (944 ty. 4) > 
) (9.7? 1 6) Te 
$i) ae. 1). 6553 » fy { 
st) 74 (). 72 Ss 1% 
“?() (ys () ty.» 1. ’ 
1) (P&H () §)6) } .» ‘ 
(S| tid , ee 
| ‘ysx] (> A5 1 4) ? 
‘) () tyty () . ty) 








+ P n > — a —— fe © S =~ = - — - - ’ - - 
> 7 - 4 a ™ - _— a. = = — = ‘ = « “ j a y 
Le * 2 ~ A ‘oan . = . f ~ = a > "7 r 
= = > / - my med s = a os = 
- / - - + = c = _ ; : + . ; ; : . - . i 
~ - . — » - f , - - a = > : : 
F ~ : be : : ; bmw - ~ aS - . 7 : j j 7 ; : 
; . ; = . . - - ‘ 7 : j q f . 
/ Le f - a _ : : : : : - ; 
= - ‘ - , - ed * ~ e / “3 / = - 
f . - ~ + — ‘ ¥ - : » 
- P -_- 3 ~ - ; - = : - ; ; 
— = . s + - _ s - 
- . : : - / . 
- - - . . oe - o j j ‘ é a P ~ ° 
. = “ - ; “ : a = - —~ —~ = 
> hm ; - : > ® & a ~ wa oe 
= 4 My = = - - = jf - — ,= ~ me = pa 
A : i - — - , - 2 - 
- ~ a: : my . ’ i : ; : : 
; ; * . F > - ae - ~ f o —— = — ~ 
: . ; - ; . : “3 e- 4 Pa . , j , 
™ * > / ra - - . - 
: — * - : f 
- - a = - . ~ " . 
> : f - . 
= 


















(>) 
(Lidl 
an 


’ 
' 
? ’ 
) 
ry)? 
Li 
} 
i 
' 
1} 
~ ? 


if ) } 
; rye 
t { 
Pidl 
i 
‘ 
i*T - 
1 
} (iit 


(}t*) (;| ity i} 
stellt [i 
den geben ¥ 
rey) larstellu 
MVaatlon des 
i] f 1,4) f 
rer Sauersto 
Die WKurven 4 
rune) \! 
AY ‘ares, "y) 
} (, heedsy } 
‘ \) 1? 
latlonsvertialtl 
Yaris! vil 
tellt a 
lie Zeit in S 





t 
~ 
~if 
‘ ‘ 
' 
=i’! 
ms | 
nt Gal | i t 
’ | ’ i 
qs7)7) 
ra Li 
‘ey lit’? 
“() Tritl 
} 
' ) 
, >? 
lite ts () 
(it?) 
r elbiiee 
Pei) 
. ‘ 
iti @b) 
Liat 


! =(*] 
‘ lade } 
(ii ? 

| 

{| 


rial 
rycrgee? 
i 

| 
Lhe 
? - 
if \ 
‘ ‘if 
ry 


~ 
. 2 
) 
{/ 
; 
Jtsts 
} 
’ 
‘ 
, 7 
{ 
\ 
} 








4 
‘yy 
- 
‘ 
ah? | 
4 
2° =. Ar 
—? 
f 
/ 
YA 
{i 
LA 
~ 
A 

Von | 

en Kupfers ab erte s 
\bobpeay F { 
Solu ‘ 
’ | | , 
‘ . | 
i ~ 
~ ' 
} 
{ } 


ee « 























( te mereat r 
—— ——_ 
’ '] A si) ri. “7h 
6 de j 
{ pepe? ly ! 
UP cdebed © EU (ho fey] 4) (ho poeth- Tt) i) pos - 
; 
i} piety (y Pey +} 1s 1) ;i 
> 44 : 4\*) ‘ ’ 
} {455 1) yy () doo) () ff 
. - 
| 405 () Pos () (bey) () 123 
t} sf} } , 4)f om 
i) pa (yey () | 4 
y>*r*e 4 
() *2°2"2 (i | 44 () Pde) () [avd , 
»*> / 
() t40) (p 123° () Ltn) (pay 
, . 
j ‘ ' 
1) Jods ‘) 14s () | 4.4 (payday 
: 
i 
| 
:, 
i 
{, erperatiuy ‘ ’ 
(i) () of) } i) ) | ) {} 
(ht) li) (it) 4) (i) ql 14) (paps 
RE ' 
may ie war (pay () (jp? (yt | () (d) uy 
~ ) “2 Iw (pi (pci (y.t)] (it) 
' ~ 
' 
{4 Liter per 1 ! ryt . 
] , | 
l i) () PSS lt) Tale li) (Peele. be eye. Pa () ()] 
r.) 
' 
>t) (yp dy (poeta) (yc (0009S yun} 
“~—. ’ , ' . = 
~~ th Pane) Smee () (HINT () OS () td) 
. atlas hy Wart rn 
; " , 7 (*) ‘ ial ) (dyes dpe) 
’ y,? ? , 
( r bei ‘ s(* Pie } | To) rie 
\ ] | 
, \ t » ) ' 7? ’ ? ’ } ) | 
ty) [}¢ 1} (| l] 
; 77 Iapristia? oy? <ehermt os) by (dae) 
f ii ‘is ~ 
| : thrend ber den silbes 
’ | ’ , = ' | 
) t at oot) { (iT iteseel 1) 
; ‘ ’ 
tvA at pal LIL oe (1t'] 
~ } ’ ’ ) 17 
eat rieerabey) (| } ‘ saty 
; { ? yy | ’ 
| (ii ry Pri hardy ? (| } 
; ; ’ | q* huge \ (is qty? Sap rt2) ‘ 
\ ‘ actad 
' 
) . rachtheh ist. dab die weiter 
1 
" ’ ~ >,? | 
{ } ‘Tile Va)? ridee) lore] 
’ | “eg Ce Picler) (,] 
‘ , { herruhnrenat [rite 
) ‘ lervevehene Cele t ! tur adel 
} \ i) ; ‘ ; ‘? , ’ ty.? ; ? Si 

















~ it = 
ht) <0 ”) i 
{) bai | itt” | i} lind li) | | | , i) ty) eel | | i tw 
T 1) 07 i) NO) O73 Tare: O58 iis j 
is} 1) 0a) i) Tt), () NSS i) tN’ (yap? i) he} ’ 
“( (p00) (ba 1) OSS) 1) OSS 
Naf aes: (Ot () 007 1) 00) 
~ | (har, (vty 7 (rth ty (peo ey 
\t? poerpeare Ss ler} 1 ++ 
(pers: 0) (Opa. a (dopa. to (peep sy- Ta (yp edd | 14) iy erday (pina. | (yin 
iyt4 (ot ene eed (yaydey (pode) iy eeday (ys iMis 
ti] | ode raya (rH dT (yO) (hana yen) iy inn 
\tmosphare: Luft 
y4- 10 MOPs- To MOTs. 1 (ht HINSS () (hOWON- TO) 1) OWN (imode TO i) tnd 
io] (yay pay (OWT OHO} (yim 1) Mb) (iM) (yin 
ir] (roy p ny (vcyyar (PCM Cy OM? (OW () C0) TEL 
nm «en | Mrerunven entha teenie tl hy pte! | ! ryyryye ‘ ~ i} 
elite y) (i]t Werte Vor) readied | diy ral j , hy) " } ( ' 
} 1 ! | ‘ 
Ten) dis bel We ZAel Crude) (i ]é \ ) ! ! \) 
} 
bichten, wober die Diffusronsveschwind t Sanerstol , 
1rie erhebleby Pall sprelt eT rye} qerrieel (‘? ? { 
SaitllerstotlauimMahie allsmiaecil 
Loe] vie | Sith eyity citer ( rill ;*? ry? 
von sich micht emestellen, da herent is den fh . 
ihrungen hervorgelit. die Oxyvdation Kiuptes ! 
} a 4 
Vorgang ist. dem die Bildung emer festen | 1 nH > 
Iber Vorausgeht Das Vordringen des Sauerstot n > 
] 1 
ri? 1} Lt ee i to CTicteryl ilove] (oyste t*] } I ! 
{ {| , 
\ hhiospbhare Pyyraded (*! a {jer} ( PP ypee) ii’? ? et { ? 
There) er Pree} iT ti} Bane (}erry hyoerred reader) ~ Ta 
mrechewdle ~ tye) ~ Pyge) ; (LtOosdyy } ) ; ’ 
Te?) li rele} STP bersci (yl ! ? (*ti] { (*] 
| 
Pye) Pye preety] ? r ire} “~ ji | } ’ 
| | 
Perschieds il1™ rerieere hye? |) (}e} rn ! 
recc* pervade “~] sorearayTT ’ y),7.) ’ i ) ’ ~ ’ " 











“a 


~ 


4 _~ a. - / 
- - = 
; x - 

— j ~ -— 
—_ 
-_- / oe 
j 
a - 











" ~ ; ; \ 
,) ty | | ~ ~ j ! 
ott | p50" ( etermpert |) Lye 
1 brie*tis | Sill ra?da)T] I w i’? 1? } ? ' 
rt (LJesey) Vers \( | t } | = (‘| { t ‘ i | 
? ij} “SRPReLee (‘Tl (1! || [ ‘ i yt) (| % i | | | ! 
t*] niet \ oO) i+] riboe?) } eche) ~() ~! ! | } ! 
= I () > TT ll Sta (| if ( | {) \ (| rT ! ! 
] 
abel usamnengestellten  Versu ide) | 
() \ \ 
farkern Grubstueken olne Vorhervehenades \ }  )) rid 
; ) } 1 ; | 
enau aulsveressene Obertiache de ra | err 
rpbelle O 
Von em Obertliche absorbrerte Vor lt ! ley 
Silbervehatt Sauerstotf{menve im ¢ ELE enthaltenes Iouipote 
(ley (ilihzeit der lL, VIerunvel ! Siuerstotime nce TY 
Wasserstotf ber 750 ro dey (eliil t der | | 
Lewrerun L 
(oxyvdatiol \\ erstol ; oy) () 
[4 \ 
iystal Stale “Ntal (ested (ey sStely Stil : 149s 
‘4 SL ss 12.1 12.2) 7 BYR Zi. sO 
) 5. Vo iZ,% tld AL 4c). 
st) 2 1.4) bs | so my | 14) Mm) ) 
iZ 2.4 A, Ze) 0) ht) Yo) ll. PAL 
ww 2.4 Zoe 71 +. | su ss S53 
tt) g i) ad st) st) babe, it) 


bi) ~ } s » Pty t) 140) | | 
st) »4 yt pt) yt} }4) " | | : Pa a 
iy » | 3 DoD >. 19 = ’ ’ 
l | 2 1s 1.3 \) os 
\ } / ~ ) ’ | ) j 
i ated ‘ 
( 
7 | ) | ! ~ i} 
1] Littl {iit wr. Iti fo) 
| 
nen Muischkrist te] | | 
1? | \| 1 i? Preeti) Picie “~ ! } ! ’ 
‘ 
ag } its KI] | tn | 1 iil} 
\ 
rhivel vil ay ‘ tian - H ! 
t | ; ; 4ay'T | }>, i i 
‘ | 
) ) ) } | | ] ] | 
f 
j ) ‘ ' | | ; | 
stl (it ] \) (lal iT |> I { (Tir ) 
rk er rune) t HO DBO - | 
~ bh ’ , , 











' t 
{ 
{ 
y*) } 
| 
’ 
) { ’ 
i 
? ) ’ { 
Yor if 
! ; ~ ) 
i 
} {y} ? ) 
i 
’ ! ‘| 
i‘? } 


’ } ) ; 
Ltt 
' 
} 
i i { | } 
; 
‘ } 
™ ’ ? ? 
) ) r ~ 
‘ 
t\ ‘ ‘ 
’ ’ 
} ‘ ? 
) ) ’ ~ 
{ ‘ | 


Vey mreoPulyds (tees 
Korngrenzen ablau 
Pipe? (1?) ~('?Tt} 
se Oxvdernta ri 
Teeny Perl It «len 

\ibnahime der 
ro dal die dure} 


des 


Silbers in Sauerstoff. 


’ i ’ \ ; ’ 
) ) ) ’ -_ q-? ? 
’ i ’ ~ -_ 
‘ 
‘ 
{ ) ? ’ . 
’ ~1¢*? ’ ) ‘ ri? i*? 
? Verse ‘ ’ 17 
i | ~ | ) ) <a | ; ’ ry 
‘ 
) Pict) } ) ~ = Ta) 
} ’ 
Chite] (st ste (| } 
Yor] a) { lure] ~ t 
scheint die aus Tab. 6—8 « 
| } 
Drie Pe rmae ) { i | | sf ! ’ 
3 1] 
i‘? ; a ' Piiail (*? ) iit 
. : j ; 
mer em Wiede ' 
i] 1] 
itis Spite) ) ~ it] { ) 
; 
] OmZzentratlonmsatistl Huse] i} 
| ‘ , 14 1} 
dersartige Verhalten der sil 




















§ ? { r ~ ] r 
’ } ! l - { i ~ 
, t 
? —1¢*} ’ ( ’ ) ~ { 
{y (‘hits |! } i } ' { 
; ) »ri7T } | ) } {ay r « } 
. ? ) Pirie? i | ) ) || hin } } ~ 
‘ 
? (|) ~— 7 ? ay (| ) ~ *) (*binl ) ) " fps 
t ) t hy? hi) ) } “ 1) ) } } } i) ) 
! iit ‘ ' A : 
? ? 1t?} Satllersbotl 17? i?) ) ? ’ " 


l } ty Lte ry Coriril i] | | LLOver} 1)! ~(*] \\ 
a 
Die Unterschreitung der fur die Oxvdation des Wu 
Lemerungen zu CuQ) errechneten Grewiehtszunal 
ites ist nur dureh die bekannte Flachtreker 5) | 


noi Sauerstottstroy rerklaren. Von den zahtrerel \rl 


en nur cde Literaturzusaninenstellun von Hy | i} 





ssertation von (:. BRINKMANN? erwatint. Nael riley 


ichungen mub zur Erklarune der Flichtigkeit des Silbers | bey 
nes ber hoheren Temperaturen bestandigen thichtigen © 
nohimen werden. Wahrschemlbheh handelt es sieh ou \g,0), |) 
rhegenden quantitativen Arbeiten behandeln mest die Pliel 

t femverteinlten Silbers im Sauerstoff ber An- oder Abweses 

n bremadstoffen oder tm gesc¢himolzenen Zustande. Da ber unser 
versuchen Silber im kompakten Zustande vorhegt und al t 
ibstanz nur Kupfer in Frage kommt, so war es unmogheh, aus 
heren Arbeiten Rieksehliisse auf die Beeimflussung unserer \ 
ichsergebnisse durch die Vertliehtigunge des Silbers zu ziehes l) 


rsuch emer Bestimmung des Silbergehaltes der \Versuchsble 
id nach der Glihunge heb erkennen, dab die auttretenden > 
rluste wenig auberhalb der Fehlergrenze lagen. berueksicl 


durch em erol \nzahl von Parallelversuch 


Werte, st) entspricht mnerhalb Le) Versue] lt*] a (iit ¢ it'] 


tnahine der zur Oxvedation des WKkuptermialt 1 Lut) 

(rasinenge. Der prozentuale Silberverlust di 
) , ‘ j 1 | 
my Glihen mut sterzendem WKuptfergeha | e St 
} 1] ‘ 
ry si) Vuraeie ! | C1riedy Pole] ) ? 1] { " 
| ) 
rier? Pyeed j (0 ¢ })) ‘ert rerstovTIstro) I \ I '} vy 














Vi 








bin 




















\ 
\ _ _ 
‘ i ) 
' (Viycortbeve rey ’ 
(1 a i ! \ 
\ 4 \ \ 
147th] ~ \ ? ! ,\ _ 
i(*t ‘ ! Te} ()] I ! % 
CVablalostll ! ii] ¥ 
, : ~ rato] } ) 
i ~ CTT st Vol t ! ! ® ‘ ‘ 
i 
. ; ; 
ing des Sauersto ri 1k 
| ‘ | 
SIheroxyvds. de veh, Orie ri r i 
| 
(ter? ~tal t | ! “ ‘ 
} +? 7 
~}i! | bec} il I | 





Vit unbewath i nite () 
ten Legreru | 
rede) ill ( Ter} l im I\ I 
i} hee} Pectec | l¢*] I I (y| | | | | I , 
7 | 
. heovaehyt ; (*} rye) | 
rzen sSehiel mite) ele] 
] 
booneed realinc] ) { )] ryisie] 
bepaer erungen bervortral 
I - =(*] i) “ ( (*? ! } i 
) r}q*? 14 ~] ( (| | ! tt 
, Toe ! pene f | Lyil roe dt l 





rds) ‘ 














~ 
. 

tL 
. 

— 


J. ® A. Leroux und kK. Raub. 


Die nuikroskopische Untersuchung der Oberflachen der geglihten 
Lewierungen hatte je nach den Silbergehalten verschiedene Ergebnisse. 
Ber sehr silberreichen Proben hegt Kupferoxvd in mehr oder weniger 
revelmabiyer Verteirlung in der metallischen Grundmasse. Mit ab- 
nehimenden Silbergehalten nelimen diese Kupferoxydausscheidungen 
stark zu und ber SO® Ag zeigt die Oberflache bereits ein fast embheit- 
liches Aussehen. Nur an eimzelnen Stellen wird das feinkérnige 
Kupferoxyvad von silberfarbenem Metall durehbrochen. Bei den silber- 
armeren Legmerungen war die ganze Oberfliche gleichmabig von 
Kupferoxvd uberzogen. Die bei der 1° ,igen Silberlegierung zeit weilig 
beobachtete nadelformige Ausbildung dles Kupferoxyvds wurde bereits 
friiher erwalnt. 

Zur Untersuchung der in den Legierungen durch Sauerstoff- 
aufnahie hervorgeruftenen Veranderungen wurden von allen Proben 
Querschliffe angefertigt. Das Anschleifen der besonders  sproéden 
Oxvdationsselichten gelang befriedigend nach Auskochen in Canada- 
balsam. 

Die mikroskopische Betrachtung der Schliffe heb erkennen, dab 
Glihtemperatur und -dauer keen wesentlichen Untersehied im 
Gefiige der verschedenen Proben hervorbringen; lediglich die Korn- 
cgroben sind versehieden. Die Grenzen zwischen nicht oxydiertem 
Tell und Oxydhaut waren scharf ausgepriagt und verliefen bei allen 
Legierungen geradlinig mit Ausnahme der 80° igen, bei welcher sie 
wellenformigen Verlauf hatte. Diese Form der Oxydationsgrenze 
wird durch die ungleichmabige Verteilung der Silberkristallite im 
Mutektikum veranlabt. Je nachdem bei dieser 80°) Silber ent- 
haltenden Probe Primirkristalle oder Kutektikum an der Ober- 
fliche legen, wird das Eindringen des Sauerstoffs beschleunigt oder 
verzogert erfolgen. Ber den untereutektischen Legierungen spielt da- 
vegen cine ungleichmaBige Verteilung von primiren Kupferkristalliten 
und Mutektikum ber der Diffusion des Sauerstoffs keine Rolle, da 
by le Crefiigebestandteie fur das (ras wenlg durchlassig sind. 

Wiaihrend ber der oxvdierenden Glihung silberreicher Legierungen 
die bekannte aus Wupferoxyvd und Metall bestehende Oxydselicht 
auftritt, kann bereits ber SO®,) Silber die Bildung eimer duberen 
homogenen zweiten Oxvdationsschicht, die schon weiter oben er- 
wihnt und zur Erklirung der Oxyvdationsvorginge bei den unter- 
eutektischen Legerungen herangezogen wurde, beobachtet werden. 
Diese trennt sich seharf von der darunter legenden iInhomogenen 


Zone und nimmt mit fallendem Silbergehalt standig zu auf Kosten 
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Uber das Verhalten von Silber u. 


der inhomogenen  Oxvydschicht. 
lL ber die Veriinderung der Dicken 
der beiden Oxvyvdationsschichten 
nach verschiedenen Gliihzeiten bet 
750° Co in Abhingigkeit von der 
Legierungszusammensetzung — gibt 
Tab. 11 Aufsehlub, 

Das in nebenstehender Tabelle 
ersichthche Abhangigkeitsverhilt- 
nis der Dicke der Oxyvdations- 
schichten von der Gliihdauer bleibt 
auch ber Glihung in Luft bzw. bei 
Senkung der Glihtemperatur auf 
600° C bestehen. Auf eime Wieder- 
gabe der unter diesen Bedingungen 
heobachteten Werte ser daher ver- 
zichtet. 

Die inhomogene Oxydations- 
zone verschwindet bei den Legie- 


rungen mit 5°) Ag. Die homogene 


oe, 
Oxvdationsschicht nimmt mit der 
Glihdauer etwas schneller als die 
inhomogene zu. Die Gesamtdicke 
beider Oxydsehichten wiichst bem 
Glihen eutektischer und unter- 
eutektischer Legierungen mit ab- 
nehmendem Silbergehalt bis zu 
10°), kontinmerlich, um dann bis 
zum reinen Kupfer abzunelhmen. 

Aus den Versuchsergebnissen 
labt sich berechnen, in welchem 
Oxvdationsgrad das Kupfer der 
oxvdierten Teile des Glihgutes vor- 
hegt. Da der Sauerstoff in die 
Blechproben von allen Seiten bis 

') Die Schliffe waren vollkommen 
durchoxydiert. 


*) Eine inhomogene Oxydations- 


zone war nicht vorhanden. 
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Uber das Verhalten von Silber u. Silber-Kupferlegierungen usw. 2)5 


zu gleicher Tiefe emdringt, war es moglich, mit Hilfe der unter dem 
Mikroskop ausgemessenen Dicke des meht oxvdierten Teils jewels 
dessen Volumen zu berechnen. Die Differenz aus dem Volumen des 
ungegliihten Bleches und dem Volumen des nach dem Glihen un- 
verindert geblhiebenen Teiles hefert dann niherungsweise das Volumen 
des oxvdierten ‘Teiles des Grlihgutes. Aus dem spezifischen Grewicht 
und der Zusammensetzung der jeweiligen Legierung war es dann mou- 
lich, die in der Oxyvdationszone vorhandene Kupfermenge zu er- 
mitteln. Dieser Wert dividiert in die aufgenommene Sauerstoffmenge, 
ergibt die von 1 g¢ des in der Oxvdsehicht vorhandenen WKupfers aut- 
genommene Sauerstoffmenge. In den Tabb. 12 und 13 sind die so 
gewonnenen Werte wiedergegeben. 

Beir den ber 600° C gegliihten Blechen eutektischer und unter- 
eutektischer Legierungen war die Berechnung der in der Oxvdations- 
schicht vorhandenen Kupfermenge nach obiger Methode unmoglieh, 
da die auftretenden Oxyvdhiutehen zu diinn waren. Ber den Proben 
mit 80°, Ag storte bei der Ausmessung vor allem der wellenformuige 
Verlauf der Grenzlinie zwischen Oxyvdsehieht und Metall. Die 
10 Stunden gegliihten Bleche zeigten eime geniigend starke Oxvd- 
haut, um daraus hinreichend genau die Sauerstoffmenge, welche von 
dem hier vorhandenen Kupfer aufgenommen worden ist, zu berechnen. 
Die erhaltenen Werte hegen in der gleichen Hohe wie die nach 
I stiindigem Glithen bei 750° C errechneten. 

Ber den kirzer geglihten Legierungen war es moglich, die von 
le Kupfer der Oxvdationszone aufgenommene Sauerstoffmenge 
durch Analvse der beim Abkiihlen abspringenden Oxvdhautchen zu 
bestimmen. Es faillt auf, daB die erhaltenen Werte bedeutend hohe 
legen als bei langerer Gliihzeit und gesteigerter Temperatur. Bei 
I ystiindigem Glithen im Luftstrom wurden bei untereutektischen 
Legierungen Sauerstoffaufnahmen von 0,220-—-0,240 ¢  festgestelll, 
Werte, die sich den bei hochhaltigen Proben erhaltenen stark nahern. 
Die Sauerstoffabsorption des WKupfers silberreicher Legierungen tut 
98— 909), Ag ist beim Glihen ber 600° C etwas grober als ber 750° ©, 
wie aus Tab. 14 zu ersehen ist. 

Zur Oxvdation von lg Kupfer zu Cu,O werden 0.1259 ¢ Sauer- 
stoff bendtigt, die Oxydation zu CuO erfordert 0.2517 g Sauerstoft. 
Durch Vergleich der Werte in den Tabb. 12-14 ergibt sich folgendes: 
Bei den hochsilberhaltigen Legierungen von 98—08,) Ag liegt bet 
Gliihung bei 750°C in Sauerstoff die vom WKupfer aufgenommene 
Sauerstoffmenge nur wenig unterhalb der zur Oxvyvdation zu CuO 
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‘Tabelle 14. 
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Von lg Kupfer der Oxydations- 


(iliih- 
(sluhdauer zone aufgenommene Sauerstoff- 

\tmosphare temperatur menyve in yu 
in Stunden in °C OS’, Ay 94°, Ag | 90°, Ag 
) 3 Hin) 2385 0.2550 0.2488 
Sauerstott , : ead 
Ww HOw ; 0.2443 O.2375 
Luft te ae iW HOw) ) 2P2OT 254 0.2373 


notwendigen. Ber diesen Legierungen wird also das Kupfer zu CuO 
oxyvdiert, auch wenn das Glihgut noch meht durchoxydiert ist, so 
dab noch metallisches Kupfer vorliegt. Dab die zur Oxvdation des 
vorhandenen WKupfers za CuO notwendigen Werte nicht erreicht werden, 
ist aus der Flichtigkeit des Silbers beim Glithen im Sauerstoff leicht 
zuerkliren. tm Kinklang hiernut steht die Beobachtung, dab bei emer 
Glihtemperatur von 600°C die durch Sauerstoffaufnahme hervor- 
verufene Gewichtszunahme der Probe dem Werte 0.2517 @ sehr nahe 
kommen: ber dieser Temperatur sind die durch die Ilichtigkeit des 
Silbers verursachten Verluste bedeutend geringer als bei 750° C. Aut. 
fallend ist die Abnahme der vom Wupfer der Oxydationszone ab- 
sorbierten Sauerstoffmenge mit sinkendem Sauerstoffdruck. Die beob- 
achteten Werte entsprechen micht mehr dem CuQ sondern einem 
kupferoxydreichen Gemenge aus CuQ und Cu,O. Schon bei Legie- 
rungen mit weniger als 90°) Ag nimmt bei einer Gliihtemperatur 
von 750°C das WKupferoxvd in der Oxydationszone stark ab. Bis 
vam Mutektikum haben wir in der Oxydationszone Gemusche von 
CuQ und Cu,O vorliegen, die mit abnehmendem Silbergehalt immer 
kupferoxvdulreicher werden. 

ber den untereutektischen Legierungen bleiben die Werte bei 
allen Wonzentrationen nahezu konstant. Hier hegt das Kupfer in 
der Oxydationszone fast ausschheblich als Cu,O vor, wie die in den 
Tabb. 12 und 18 enthaltenen Zahlen erkennen lassen. Das Verhiltnis 
CuO: Cu,O bleibt ber untereutektischen Legierungen ziemlich un- 
beeinflubt von der Glihdauer. Eime Ausnahme machen '), Stunde 
cseglihte Probestreifehen, wobei sich das Verhiltnis merklich zu- 
sunsten des CuO verschiebt, was ber Ernedrigung der Glihtemperatur 
auf 6008 C noeh deuthcher in Erscheinung tritt. So ist z. B. fest- 
zustellen, dal sich bet untereutektischen Legierungen nach 10stiin- 
digem Glihen ber 600° C im Luftstrome die Werte fiir die Sauerstoff- 
aufnahme in gleicher Hohe wie-nach |), stiindiger Behandlung bet 
750" Chalten. Nach der kurzen Glihdauer von ', Stunde ber 600° C 
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hegt die weitaus grcBte Menge des Kupferinhaltes, etwa 83°), als 
CuO vor, wie aus oben wiedergegebenen Werten zu ersehen ist. 

Aus den Ausfiihrungen ergibt sich, daB ber der Oxydation der 
untereutektischen Silber-Kupferlegierungen in den untersuchten 
Temperaturbereichen zuniachst eine diinne Oberflichenschicht  ge- 
bildet wird, die aus CuO besteht. Beim Fortschreiten der Oxydation 
wiichst dieses Oxvdhiutchen nicht weiter, solange noch unangegriffene 
Legierung vorhanden ist, entsteht nur Kupferoxydul. So ist zu er- 
kliren, dab bei medriger Temperatur und kiirzerer Gliihdauer, bei 
der die Dicke der Oxydationszone noch verhiltnismabig diinn ist, in 
dieser viel Kupferoxvd vorgefunden wird. 

Dieselbe Erscheinung haben wir bei der Gliihbehandlung von 
remem Kupfer. Wie schon friiher erwihnt, entsteht beim Gliihen 
dieses Metalls in Sauerstoff oder Luft eme lockere kristalline Schicht 
aus Kupferoxvd, unter welcher sich wie bei den Silber- Kupfer- 
legierungen eine einheithche Oxyvdhaut bildet. Die zuerst auftretende 
diinne Oxydationssenicht, primir sicherlich Oxyvdul, verliert) durch 
die ungleiche Ausdehnung dem unterliegenden Metall gegeniiber den 
Kontakt und oxydiert sich dann weiter zu CuO. Die im weiteren 
Verlauf des Oxydationsprozesses auftretenden Kupferoxvdulkristallite 
formen sich ein und behalten die Verbindung mit dem noch nicht 
umgewandelten Teil der Probe. Besonders nerdurch und infolve der 
behinderten Sauerstoffdiffusion findet die Weiteroxydation zu CuQ 
nur untergeordnet statt. 

semerkenswert ist noch, dab, wie aus Tab. 12 und 13. hervor- 
geht, die von dem in der Oxydationszone vorhandenen Kupfer auf- 
genommene Sauerstoffmenge bei reinem Kupfer stets groBer ist als 
bei den untereutektischen Silber- Kupferlegierungen. Dies dirfte der 
zuerst entstehenden lockeren Oberfliichenschicht von WKupferoxyd 
zuzuschreiben sein, wodurch auch der beim Ubergang von der 1°, Ag 
haltenden Legierung zum reinen Kupfer beobachtete seliwache An- 
stieg der aufgenommenen Sauerstoffmenge seme lErklirung findet. 
Die bei den Legierungen auftretenden Silberverluste sind zu klein, 
um die Versuchsergebnisse in diesem Mabe zu beeinflussen. 

In Figg. 6— sind eimige charakteristische Sehliffbilder von 
40 Stunden bei 750° C gegliihten Legierungen wiedergegeben. Bei 
den silberreichen Legierungen von 98-90%) Ag liegt das Wupfer- 
oxvd, wie aus Fig. 6 ersichtlich ist, als kleine Korner fast regelmabig 
vertellt in den Silberkristalliten. Die Grenze zwischen oxydiertem 


und nicht oxvdiertem Teil wird bei diesen silberreichen Proben durch 
15* 
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Uber Lichtabsorption und Konstitution von Komplexsaizen. I. 


Untersuchungen an aliphatischen Aminosauren und inneren 
Komplexsalzen des Kupfers. 





Arbeit? inde festgestellt, dab die Cupri- 


“Ul Vribosauren, Me(CO,° R- NH), 


sehtheh adhrer optischen Absorption 
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Uber Lichtabsorption und Konstitution von Komplexsalzen 


Ut. = 86241 


genannten Salzen Leitfaihigkeitsmessungen ihrer ammoniakalischen 


Losungen angestellt, um die Anderung des Dissoziationszustandes der 


|. Kk. naéher kennenzulernen. 


1. Glycinkupfer, 


Cu(OCO-CH,: NH,)s, 


im Sichtbaren ein Band bei 7 


es ie 


6382.9 mu (1/4 


einen Vergleich der Absorptionswerte der I. Kk. 


Spektralphotometrische Messungen. 


besitzt 
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nit 


(val. 
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0,005 m piperidoessigsaures 
Kupfer: 


1. in etwa 50 °/, Alkohol. 
2. in 0,09 m NH... 


- 


. in 0,246 m NH,. 
4. in 4,15 m NH.. 
2—+4 bei Gegenwart von etwa 50 Volum. 
prozent Alkohol. 


0,01 m Glycin- Kupfer: 


5. in Wasser. 


6. in 0,52 m NH.,. 
7. in 4,26 m NH,. 
in 11,2 m NH,,. 


tr 


0,01 m CuSO 
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0.001 m picolinsaures 
Kupfer: 


%. in 


in O,| m 


Wa sser. 


NH... 


Il. in 4,15 m NH 


12. 


inOQ.2m NH, A 
#\15. in 6,7 m NH, 


lichen Kupferammoniakkomplexen zu ermoglichen, wurden einige von 


LOHMANN!) ermittelte Molarextinktionen von Kupfersulfat bei Gegen- 


wart von Ammoniak ebenfalls gezeichnet, wobei zu beriicksichtigen 


ist, daB letztere Werte sich auf Gleichgewichte verschiedener Ammo- 
niakate beziehen, unter denen der ‘l'etramminkomplex vorherrsehf. 
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lie maXxunale Absorption des Glyemkupfers 1m Sichtbaren ist 
enahert von derselben Grobe wie die der Kupfersulfatl6sung in 
Pimol. NH., zeigt jedoch eine meht so grobe Verschiebung nach 
ren Wellen. Ber Zusatz von Ammoniak zur wiBrigen Lésung 
Gilycinkupfers findet keime Verlagerung des Bandes nach kiir- 


en Wellen statt, sondern bei steigender Ammoniakkonzentration 


sich das Maximum des Bandes bei gleiehzeitiger betricht- 
cher Zunahme der Intensitét nach lingeren Wellen. Bei grober 


\inmonmiakkonzentration erreicht die Absorptionskurve angenahert 


\\ 
7 


erte des WKupfersulfats in starkem Ammoniak. Wie aber ein 


rgleich zeigt, tritt LU bereimstimmung nicht ein. 


lm Ultraviolett sind die Extinktionen (vgl. Fig. 2, Kurve 5—7) 


senthich grober, ber 7 230 mu (1/2 15348) hegt em Absorptions- 
nid (lo 3.78) auf dessen Zuordnung noch einzugehen ist. 


Yummoniak bewirkt eime YVerschebung der Absorption nach 
irzeren Wellen, die Lage des Maximums wurde nicht festgestellt. 
ie Losungen des Glycinkupfers bleiben selbst in konzentnertem 
\inmonmiak bedeutend weniger durchlissig als eine entsprechende 

sung ce I\uptersulfats. 

2. Das Cuprisalz der z-Aminopropionséiure. Alaninkupfer, 

Cu(OCO-CH(CH,):NH,),, ist im Sichtbaren dem Glyeinkupfer ahn- 

ch, das Maximum hegt ber 2 = 637 my (1/2 = 1579). Der Maximal- 
max== 49,9 (vgl. Fig. 3). 
Kine Intensitiitssteigerung wird durch Einfiihrung einer Methyl- 


rt der Extinktion ist merklich vergr6Bert: « 


ippe am Stickstoff bewirkt. Beim Cuprisalz des N-Methyl-x-Alanins, 
Cu(O-CO-CH(CH, *NHCHs),, liegt das Maximum bei 2 = 617.5 
LA 1620) e, = 76,9 (vgl. Fig. 3). 
ine weitere Steigerung der Extinktion zeigt sich beim 
+. Cuprisalz der Piperidoessigsaure, Cu(O-CO-CH,: 


\C-H.,),, offenbar durch die zweimalige Substitution der Wasserstoff- 


mi Stickstoff. Das Maximum des Bandes hegt bei 7 625 mu 

| 7 L600), «= 137. Die Absorption im langwelligen Gebiet ist 
enthich stirker als die des Tetramminkomplexes. Da sich das 

lz in remem Wasser infolee Hydrolyse merklich zersetzt, wurden 


\Messungen in etwa 50 vol.-® jpiikeln Alkohol durchgefthrt. 
) Intensitat wird durch Ammoniakzusatz bedeutend ge- 
wieht (vel. Fig. 1, Kurve 1—4). In der 0,246 mol NH,-Losung 
der «-Wert nur etwa 70. Die Lage des Bandes ist nur sehr 
enig nach lingeren Wellen verschoben. Eime betrachtliche Ver- 


hiebune findet erst ber erdBerer Ammoniakkonzentration $statt. 
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0,01 m Glycin 
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5. in Wasser. 

§.in0,52m NH. 

7.inll.2mNH 


0.001 m 
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picolin 
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10. in4’.l4omNH 


220 Ke 
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i}. inOQ.2mNH 
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Hier erreicht die Absorptionskurve mit ziemlicher Annaherung die 
Werte des Kupfersulfats in konzentriertem Ammoniak (val. Fig. 1, 


lwurve 138), 
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Fig. 3. 
1. 0.01 m Glycin-Kupfer in Wasser. 5. 0,005 m piperidoessigsaures Kupfer 
2. 0,01 m «-Alanin-Kupfer in Wasser. in etwa 50°), Alkohol. 
%. OOL m= a«-Methylalanin-Kupfer in 6. 0,01 m «-3-Diaminopropionsaures 
Wasser Kupfer in Wasser. 

|. 0,001 m a-picolinsaures Kupfer in 7. CuSO, in Wasser(n. MrcKe u. Ley). 


Wasser 


Im Ultraviolett (vgl. Fig. 2) besitzt das Salz ein breites Band 
bei 2 etwa 270 mu (1/2 etwa 3700) log « = 3,8. Das Band besitzt 
omit etwa gleiche Intensitéit wie das des Glycinkupfers, ist aber 
weiter nach Rot verschoben und wesentlich breiter. Auf Zusatz von 
\mmoniak treten sehr charakteristische spektrale Anderungen ein, 
iber die Fig. 2 Auskunft gibt. Schon bei der verhiltnismaBig ge- 
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ringen Ammoniakkonzentration O09 mol (clie ( uprisalzkonzentration 
war 0,005 mol) ist der im kurzwelligen Teile des Spektrums ab- 
steigende Ast des Bandes nicht mehr mit Sicherheit zu fassen: bei 
0.25 mol NH, ist das Band nur noch andeutungsweise zu erkennen: 
die Lésung mit 4,15 mol NH; zeigt nur noch einfache Endabsorption, 
das band ist vollkommen aufgelést und die Absorption erreicht an 
nihernd die Werte der entsprechenden ammoniakalischen Lésungen 
des Kupfersulfats (vgl. Fig. 2). 

Die Absorptionskurve bei Gegenwart mittlerer Ammoniak 
mengen (0,25 mol NH;) zeigt einen ganz analogen Verlauf (Kurve 3, 
Fig. 2) wie die Loésung des Cupriions bei Anwesenheit verhaltnis- 
maBig geringer Ammoniakkonzentrationen (z. B. 0,2 mol NH,), wi 
Kurve 11 erkennen ]éBt. Auch dieses Verhalten spricht fiir die leichte 
Spaltung des I. K. durch Ammoniak, die durch andere Messungen 
bewlesen wird. 

4. Cuprisalz der Picolinsaure, Cu(O-CO-C5H,N),. Die Ver- 
bindung unterscheidet sich von den bisher untersuchten Salzen da- 
durch, dafB das Anion im langwelligen Ultraviolett bereits starke 
selektive Absorption besitzt!). Im Sichtbaren (Fig. 1) ist ein Maxi- 
mum von ungefahr derselben Starke und Lage wie das des Glyein- 
kupfers bei A = 649,4 my (1/4 = 1540), © = 45,2 festzustellen. In 
ammoniakalischer Lésung tritt eine merkliche Erhéhung der Inten- 
sitat des Bandes ein neben einer nur geringfiigigen Verschiebung des 
Maximums nach langeren Wellen (vgl. Fig. 1) bis etwa 4 = 676 my. 
Die Absorption der 0,001 mol Lésung des Cuprisalzes bei Gegenwart 
von 4,15 mol NH, fallt angenahert mit der Absorption der 0.01 mol 
Kupfersulfatlésung in 6,74 mol NH, zusammen. 

Im Ultraviolett zeigt picolinsaures Kupfer ein Band bei 7 
261,8 mz (1/4 = 3820) log « = 4,08, das dem Anion (NC;H,:CO,) 
eigen ist, infolgedessen verschwindet das Band in ammoniakalische) 





Losung nicht. Die Absorption in dem gesamten Bereich nimint ab, 
am starksten am kurzwelligen Ende; die Lage des Maximums bleibt 
dieselbe, wahrend sich das Minimum nach laingeren Wellen hin ver- 
lagert (Fig. 2). Die Absorption unterhalb 220 mz wird noch unter- 
sucht. 

5. Cuprisalz der z-$}-Diaminoproplonsaure, (uf(ld-CO): 
CH(NH,)CH,:NH,).. Dadurch, dali eine zweite Aminogruppe mut 


dem Kupferatom in Valenzausgleich getreten ist (vgl. Formel I und II) 


‘) Vgl. H. HtUnecke, Ber. Chem. Ges. 60 (1927), 1451. 
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ird das | zukommende Absorptionsmaximum im Sichtbaren bei I] 
etrachtheh nach kiirzeren Wellen verschoben,. was mit allgemeinen 


CH,-CH-CO-0 OH,-CH(NH,)-CO-0 NH, -CH,CH(NH,)-CO-0 








NH, Cu/2 NH, “Cul? NH, Cul? 
| LT. Ill. 
Nfahrungen auf dem Gebhiete der Komplexchemie tbereinstimmt. 
Hie EExtinktionsmessangen an dem verhaltnismaBig schwer zugang- 
chen § uprisalz dey Diaminopropionsaure ergaben-eine hefniedigend: 
| bereinstimmung mit friheren Messungen von HrccE!), Abwei- 
chungen zeigten sich bei der blauen und violetten Quecksilberlinie: 
jetzt ermittelten Werte fir diese Farben geben guten Anschlub 
durch photographiseh Photometrie fiir das Ultraviolett eT- 


en Punkte. Das Maximum hegt im Griin bei 4 = 548,5 muy, 
| / Ps40. , 60.5 das Minunum. das durch die Messungen im 
| Itravioletten bemahe erreicht wurde, bel etwa A 351 Mis, 1/7 
2630 (, etwa 1). Die Anderung durch Ammoniak variabler Konzen- 


rration wird durch big. 4 dargestellt. Bei Steigerung der Ammoniak- 
onzentration bis 0.77 mol tritt zunachst fast ausschheBlich eine 
Verschiebung der maximalen Absorption um etwa 88 my nach Rot 
cin bei nur geringer Anderung der Intensitét. Bei weiterer Erhéhung 


der NH.-Konzentration bis 3.7 mol NH, findet bei abermalger Ver- 
chiebung um etwa 36 my eine Erhéhung des Bandes um 18 Ein- 
eitenim e-Wertestatt. In ganz konzentriertem Ammoniak, 17,12 mol, 
-¢ clas \bsorptionsmaximum bis 4 = 625 mye gerickt. Diese Ver- 
chiebung der Absorption nach Rot diirfte so zu erklaren sein?), daf 
dem in Lésung befindlichen Ammomniakat die in /-Stellung vor- 
nhandene Aminogruppe nicht mehr in Nebenvalenzaustausch mit dem 
Kupferatom steht, und da letzteres noch Ammoniakmolekiile auf- 
enommen hat (vgl. Formel IIT). Saémtliche Extinktionskurven der 
\mmoniakate (vel. Kurven 2, 8 und 4 in Fig. 4) gehen durch einen 
Punkt (A = 559 mu, log « etwa 1,8): man kénnte daraus schheBen*), 
da in der ammoniakalischen Lésung des Cuprisa!zes der Diamino- 
Jinre letztere mit nur einem Ammoniakat, etwa dem der Formel ITI 
entsprechenden, im Gleichgewicht vorhanden ware. 
Kine ahnliche Rotverschiebung des Maximums tritt ein, wenn das 
Cuprisalz der Diaminopropionséiure mit Wasserstoffionen geringer 


{. Ley H. Heaar, Ber. D. Chem. Ges. 48 (1915), 70. 


Vel. Ber. D. Chem. Ges. 48 (1915), 77. 
Val. F. Weicert, Ber. D. Chem. Ges. 49 (1916), 1496. 


} 
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ll Konzentration versetzt wird, wie ein Versuch mit 0.01 und 0.02 m 
Essigsdure zeigte: die Konzentration des Cuprisalzes war in alle: 
allen 0,01 mol. Auch in diesem Falle diirfte die in 8-Stellune b 
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findliche Aminogruppe unter dem Hinflufi der H-lonen ausgeschaltes 
werden. 

Diese durch verschiedene Kingriffe hi rvory rerufenen \bsorption 
inderungen des diaminopropionsauren Kupfers lassen sich auch seln 
gut visuell wahrnehmen. Der deutlich rotviolette Stich der reine 


tiefblauen Kupfersalzlésungen verschwindet auf Zusatz von Armmo- 


i 
| 
| 
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niak ganz allmahlich; ein qualitativer Versuch ergab, daS bei einer 
'., mol Wupfersalzlésung in 1 mol NH, die charakteristische violette 
larbung nicht mehr zu erkennen ist, wahrend man sie in 0,5 mol 
NH, noch deutlich wahrnimmt. Fiigt man zu den ammoniakalischen 
Losungen eine Séure, z. B. Essigsiéure, so verlauft die Farbanderung 
rickwarts bis zur deutlichen Ausbildung des violetten Tones. Ein 
weiterer geringer Zusatz von Saure ruft abermals reine Blaufarbung 
hervor, wobei die Intensitit der Farbung jedoch rasch abnimmt und 
die Losung bald die griinblaue Farbung der gew6hnlichen Cuprisalze 
annimmt. Fiugt man zu dieser Lésung abermals steigende Mengen 
\inmoniak, so lassen sich wiederum samtliche Farbnuancen erhalten. 


Wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, findet bei der Ein- 
wirkung von Ammoniak auf die Cuprisalze des Glycins, der Piperido- 
essigsiure und Picolinséure eine einschneidende Veradnderung statt, 
die in einer Abspaltung des innerkomplex gebundenen Anions be- 
teht. Uber die Frage, wieweit diese Abspaltung vor sich geht, ob 
etwa in konzentriertem Ammoniak véllige lonisierung des Saure- 
restes stattfindet, muBten auch die Absorptionsmessungen Aus- 
kunft geben; fur die beiden Komplexe 1 und 2 ist ein gleiches Ab- 
-orptionsspektrum zu erwarten, falls die Absorption des Anions in 


1. |Cu4NH,] SO,” 2. |Cu4NH,]" 2(CO,:R- NH,)’ 


dem zu beobachtenden Gebiet gegeniiber der des Kations verschwindet ; 
das ist aber bei den untersuchten I. K. mit Ausnahme des picolin- 
cauren Kupfers der Fall. 

In sehr konzentriertem Ammoniak werden die sichtbaren Spek- 
tren der drei genannten Cuprisalze und des Kupfersulfats einander 
sehr dbnlich, das Salz der Diaminopropionséure verhalt sich stark 
abweichend (vgl. Fig.1 und 4). Legt man gleichzeitig die Ultra- 
violettabsorption zugrunde, so ergibt sich jedoch nur fiir das piperido- 
essigsaure Kupfer eine so gute Ubereinstimmung mit den entsprechen- 
den Werten der ammoniakalischen Kupfersulfatlésungen (vgl. Fig 2), 
dafs man mit Sicherheit daraus auf eine véllige Abspaltung des Saure- 
restes schheBen darf. 

beim picolinsauren Kupfer lait das fir die Saéure charakte- 
ristische Band im Ultravioletten einen direkten Vergleich nicht zu 


(vgl. Fig. 2). 


Beim Glycinkupfer erreicht die Absorption im Ultravioletten 
selbst in 17 mol Ammoniak nicht die bedeutend kleineren Werte 
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der Kupfersulfatlésung in konzentriertem Ammoniak. Man muB8 
daher annehmen, daB eine vollige Abspaltung des Glycins aus dem 
Komplex nicht zu erreichen ist. Um auch durch den Versuch zu be- 
weisen, daB das abgespaltene Glycin die Absorption nicht merklich 
beeinflubt, wurde in einer ersten Messung die Absorption einer 
0,01 mol CuSO,-Losung in 6,7 mol NH, bestimmt (I) und in einer 
zweiten Messung dieselbe Lésung hintereinandergeschaltet mit der 
Losung einer aquivalenten Menge Glycins (0,02 mol) in entsprechend 
konzentriertem Ammoniak (II). Die beiden Messungen ergaben an- 
nahernd gleicheA bsorptionswerte, wie folgende Zusammenstellung zeigt. 





log e I I] 
1,05 3433 A 3427 A 
1,16 3453 3443 
soe 3483 3475 
1,27 3495 3490) 
1.30 3509 3506 
1,37 3525 3525 


6. Vergleich der verschiedenen Salze. In Fig. 3 sind die 
Absorptionskurven einiger I. K. fiir das sichtbare Gebiet zugleich 
mit den Kurven des Aquokomplexes [Cu4H,O|" zusammengestellt.') 
Es ist auffallend, daB die Salze der nur 1 Stickstoffatom enthaltenden 
Sduren beziiglich der Wellenlange maximaler Absorption nicht 
wesentlich voneinander abweichen, die Maxima liegen zwischen 
610 und 658 mu, Verinderungen innerhalb des Komplexes, wie Sub- 
stitutionen, haben in erster Linie Intensitétsinderungen des Bandes 
zur Folge. Erst wenn das Kupferatom mit einer zweiten Amino- 
gruppe in Nebenvalenzausgleich steht, tritt wie im Cuprisalz der Di- 
aminosaure eine starke Verschiebung des Maximum ein. 

Von Interesse ist noch die Frage, ob es méglich ist, die im Ultra- 
violett hegende Bande des Glycin- und Alaninkupfers sowie des 
Cuprisalzes der Piperidoessigsiure bestimmten Elektronen im Mol der 
Salze zuzuordnen. Wie Versuche an Kupferperchlorat, d. h. Cupri- 
ion erwiesen haben, besitzt dieses auch im kurzwelligen Ultraviolett 
bis etwa 180 mu kein eigentliches Band*), ebenso ist jenes Band 
bei den Cuprisalzen der Aminoséure nicht dem Séurerest eigentim- 


1) H. Ley u. W. Herpprink, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 287; 
vgl. auch H. FromHEerRz u. W. Menscuick, Z. phys. Chem. (B) 8 (1929), I. 

*) Nach Versuchen des Herrn Dr. AkENDS verlauft die Kurve des Cupri- 
perchlorats zwischen 210 und 180 my (log e: 3,2—3,4) nur wesentlich flacher ; 
ob etwa unterhalb 189 mu ein Absorptionsmaximum auftritt, was zu erwarten 
ist, miissen eingehende Untersuchungen zeigen. 
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ich, denn die Aminoséuren absorbieren in diesem Gebiete weder im 
undissoznerten, noch dissoziuerten Zustande (Natriumsalze) selektiv. 
is l4Bt sich nun leicht feststellen, dab die Absorption der Kompo- 
enten: Cupruon + 2NH,-R-CO,’ ber der Bildung des  undisso- 
zuerten Salzes Cu(CO,: R- NH,), eme enorme Verstirkung erlitten hat. 
Vanach scheint aber die Selektivabsorption der I. K. 1m Ultra- 
violett durch die charakteristische innerkomplexe Lindung selbst be- 
dingt zu sein. Eien gewissen Hinweis darauf gibt das optische Ver- 
halten des Ikupfersulfats bei Gegenwart von Ammoniak!). Lésungen 
dieser Stoffe zeigen mit abnehmender Ammoniakkonzentration nach 
langeren Wellen zu eine bedeutende Steigerung der Absorption und 
die Andeutung eines breiten Bandes bei ungefaihr 310 mu (vgl. Fig. 2). 
Man kann annehmen, dali diese Selektivabsorption einem Ubergangs- 
komplex von der Tetrammin- zur Tetraquoverbindung etwa dem 
KKomplex |Cu-2NH,-2H.,O}]" zuzusehreiben ist, der sich hinsichtlich 


O=m-~— N H,O. a. ..-NH. 
goers. H,0- C8 NE 


der Bindung aim INupferatom mit den Innenkomplexen vergleichen 


liebe. Man mub daber beriicksichtigen, dab die Lage des Bandes durch 
die spezielle Natur der Gruppen im Komplex wesentlich beeimfluBt 
wird, wodurch sich die vorhandenen Unterschiede zwischen den ver- 
-chiedenen Salzen hinsichtlich Lage und Struktur des Bandes erklaren. 
Beim .Cuprisalz der Picolinséiure legen imsofern andere Ver- 
hiltnisse vor, als die Saéure selbst schon im mittleren Ultraviolet 
stark absorbiert: das Band des Salzes liegt bei der gleichen Wellen- 
linge, wie das der Séure, 263 mu, die Extinktion des Salzes hat aber 
cegentiber der der Saure eine sehr erhebliche Verstarkung erfahren. 
Wahrend somit in Ubereinstimmung mit Untersuchungen von 
lrencu und Lowry?) das den Kupfersalzen (CuSO, u. a.) im Rot zu- 
kommende Band Elektronen des Kupferions bzw. deformierten [ons 
zuzuschreiben ist, pragt sich in der ultravioletten Eigenschwingung 
die besondere Bindung des Metalles durch die Haupt- und Neben- 
valenzen aus’). 
7. Im AnschluB an die Messungen des Cuprisalzes der Diamino- 
propionsdure wurde auch die Absorption der freien Saéure DH sowie 


') Vel. H. Ley, Z. anorg. u. alle. Chem. 164 (1927), 377. E. Lonmanxy, 


Diss. Miinster 1926. 

*) H.S. Frencu u. T. M. Lowry, Proc. Roy. Soc. 106 (1924), 489. 

') Die ultraviolette Eigenschwingung ware dann Elektronen zuzuordnen. 
die der koordinativen Kovalenz im Sinne von N. V. SipGwick angehdéren: 
Electronie Theory of Valency (1927). 
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ihrer Salze DNa, DH-HC] und DH-2HC! untersucht?). Nach zu- 
nehmender Durchlassigkeit geordnet, ergibt sich (vgl. Vig. 5) folgende 
Reihenfolge der Absorptionskurven: Natriumsalz —» freie Siure —>» 


Dichlorhydrat ae Monochlorhvdrat 
fassung*) der aliphatischen Amino- 
siuren als Dipole in Eimklang zu 
bringen ist. Die schwachste Ab- 
sorption kommt hier nicht der freien 
Aminosaure ®) 
(NH,:CH,:CH(NH,)COOH: HC! 
NaOH) 


zu (ormel I11), die anBer dem Dipol 
noch eine freie, die Absorption ver- 
stirkende Aminogruppe enthalt, son- 
dern dem Monochlorhydrat (11), in 
dem auch die /-staindige Amino- 
gruppe durch Salzbildung = aus- 
geschaltet ist. Die starkste Absorp- 
tion besitzt das Anion (IV), mit 
2 Aminogruppen. In der obigen Zu- 
sammenstellung gehen die einzelnen 
fonen bzw. Dipole (I—IV) durch 
sukzessiven Verlust von je einem 
Wasserstoffion hervor. Da im kurz- 
welligen Ultraviolett zwischen den 
Carbonsaéuren und ihren Alkalisalzen 


I. Kation des Dichlorhydrats 
CH, +: NH,’ 
CH - NH,’ 
COOH 
Ill. Freie Saure (Dipol) | 


CH,- NH, 


CH: NH, 
| 
COO’ 


') Vgl. Ber. D. Chem. Ges. 57 (1924), 1700; 61 (1928), 212. 

*) N. Byerrum, Z. phys. Chem. 104 (1923), 147. 

*) Zur Messung wurde das Chlorhydrat in Lésung mit Natronlauge versetzt, 
in analoger Weise wurde die Lésung des Natriumsalzes (Kurve 4) hergestellt 
das anwesende Kochsalz stért wegen seiner geringen Absorption nicht 


-die mit der ByERRUM schen Auf- 
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EXD) 240 230 a tod 
Fig 5 

!. 0,05 m Diamino-propionsaure 

2 0,05 m Diamino-propionsaure- 
chlorhydrat 

4. 0,05 m Diamino-propionsaure-. 
dichlorhydrat (-+ '/, aeq HCl). 

4. 0,05 m Diamino-propionsaures 
Natrium (+- '/, aeq. NaOH) 


Kation des Monochlorhydrats 
CH,- NH,’ 
CH: NH, 
COO 
Anion (Na-Salz) 
CH,: NH, 
| 


CH-NH, 


COO’ 
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duBerst charakteristische Unterschiede 1n der Absorption gefunden 
‘ind'), ist zunachst eine Ausdehnung der Absorptionsmessungen der 
\mpholyte bis etwa 180 mw erforderlich, ehe weitere SchluBfolge- 


rungen vezogen werden k6énnen. 


11. Aufspaltung der Komplexe durch Ammoniak. 


Dab in den Losungen der |. kK. durch konzentriertes Ammoniak 
teilweise bis vollige Abspaltung der Anionen der Aminosauren unter 


Bildung von Kupferammoniakkationen: 
CO,*R-NH,Cu(NH,).|' (NH, RCO)’; |Cu4 NH3)°2(NH,° R-CO,)’ 


moglch ist, zeigten Absorptionsmessungen besonders am Cuprisalz 
der Piperidoessigsiure. Einen Beweis fiir die Existenz derartiger 
dissozuerter Komplexe lheferten Leitfihigkeitsmessungen an am- 
moniakalischen Losungen einiger I. K., iiber die kurz zu berichten ist. 

Da die Eigenleitfahigkeit der I. K. sehr gering ist, wird sich die 
spezifische Leitfahigkeit x, ihrer ammoniakalischen Loésungen an- 
venihert zusammensetzen aus der Leitfahigkeit x, des freien Am- 
moniaks und des gebildeten dissoziierten Komplexes x. Die Differenz 
x == *,— x, gibt angendhert die Leitfahigkeit des gebildeten disso- 
ziierten Komplexes; dabei wird die Annahme gemacht, daB nur 
| Molekul] Ammoniak vom I. K. gebunden ist und zwar vollstandig, 
daB also ein Komplex wie [CO,-R-NH,Cu: NH,-H,O0] (NH,°R-CO,)’ 
vorhegt?). 

Die Einzelheiten der bei 18° ausgefiihrten Messungen sind aus 
folgender Tabelle ersichtlich. Die Konzentration an Cuprisalz war in 
allen Fallen 2/,..-molar. 

yy, bedeutet die Verdinnung des gesamten Ammoniaks in den 
Cuprisalzlosungen, #yq, die zu diesen Verdiinnungen gehorigen in be- 
sonderer Messungsreihe bestimmten spezifischen Leitfahigkeiten des 
reinen Ammoniaks. v’yy bezeichnet die Verdiinnung des freien 
\mmoniaks fiir den Fall, dab 1 Molekiil desselben vom Komplex ge- 


') H. Ley u. B. Arenps, Z. phys. Chem. (B) 4 (1929), 234. 

*) Durch Messung der Léslichkeit des Glycinkupfers in Ammoniak ver- 
«chiedener Konzentration stellte Hr. Torr (Dissertation Miinster 1928) fest, daB 
bei einer Gesamtkonzentration zwischen 0,08 und 0,92 mol. NH, ein Komplex 
mit nur | Molekiil NH, in Lésung enthalten ist. Ahnliches diirfte auch fiir 
picolins. Kupfer zutreffen; Piperidoessigsaures Kupfer addiert wahrscheinlich in 
Ljsung mehr Ammoniak, worauf die Tatsache hinweist, daB das feste Salz bei 
gewOhnlicher Temperatur 5 Molekiile NH, addiert. Ber. D. Chem. Ges. 47 


(1914), 2948. 
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bunden wird; eine Anlagerung von mehr als | Molekul NH, beeinflult 
das Resultat bei héherer Ammoniakkonzentration nicht wesentlich. 

%, sind die zu diesen v’-Werten gehdrigen spezifischen Leit- 
fahigkeiten des freren Ammoniaks. Die Werte wurden aus einer in 
groBem Mabstabe aus dem gefundenen Leitvermégen des Ammoniaks 
aufgestellten Kurve durch Interpolation ermittelt. 

z, sind die gefundenen spezifischen Leitvermégen der ', ,..-molaren 
Cuprisalzl6sungen bei den entsprechenden Ammoniakkonzentrationen. 

Die in der letzten Reihe enthaltenen Werte x, — x, stellen 
natiirlich nur grobe Naherungswerte fiir das Leitvermdgen der disso- 
ziierten Komplexe dar’). Die Bestimmung der Leitfihigkeit der ammo- 
niakalischen Kupfersalzlosung beim piperidoessigsauren Kupfer ist bei 
oryOBerer Verdiinnung des Ammoniaks als v = 8 nicht méglich, weil 
das Salz unter diesen Bedingungen merkliche Zersetzung erleidet. 


‘Labelle 1. 








ONE, l 2 | 4 8 16 
“NH, 10° OS7T9 0.666 O.4S86 0,348 O24 
Yum >> + +-+| 1008 2,032 4,13 | 8.58 18,3 
ee 0,662 0,479 | 0,338 0,233 
th ee 1,292 0,970 O.717 0,503 0,344 
mc fieGe.. .s. 1,254 0,902 0,635 0,450 
Pip. Gm... .. 1,576 1,300 1,025 — - 
~ Gilye.Cu ... ./ 0,416 0,308 0.238 0,165 O11] 
x, —%*, Pic.Cu...... 0,378 0,240 0,156 0,112 
SS) es oe 0,638 0,546 — 


Zum Vergleich dieser Zahlen*) mit denen eimes gewohnlichen 
Kupfer-Ammoniakkomplexes wurden entsprechende Messungen an 
Kupferacetat vorgenommen; die Resultate sind in Tab. 2 enthalten, 
die nach dem Vorhergehenden ohne weiteres verstindlich ist. Die 
molare Verdiinnung des Kupferacetats betriigt ebenfalls 128: dessen 
Leitfihigkeit in reinem Wasser: 0,627-10-%. Temp. 18°. 





Tabelle 3. 
v | I 2 4 
U NH . 1.03 2.13 4.57 
a 0,874 0,645 0,453 
x,° 10° (gef.) .. 1.80] O76 1.410 
Hy Mae « 2 ss 0.027 0.98] 0.057 


') Weil der Zerfall der Komplexe in NH, und I. K. nicht bericksichtigt 
wurde. 

2) Die Leitfahigkeit des Wassers, die in der Regel unter 1,5°10°" war, 
wurde von allen x-Werten in Abzug gebracht. 
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Die bereehnung von v'yq geschah unter der Annahme, dab 
\upferacetat vier Molekile Ammoniak addiert. Die Messungen 
lassen nun folgendes erkennen: Das spezifische Leitvermogen der drei 
untersuchten Innerkomplexe z, ist betrichtlich gréBer als man auf 
Grund der (verschwindend geringen) Leitfihigkeit der !. Kk. und des 
\inmoniaks erwarten sollte. Diese VergréBerung der Leitfalgkeit 
st zuruckzufuhren auf die teilweise Bildung dissozuerter Komplexe 
chwa im Sine: 

Cu(O:CO-R-NH,)o| + H,O + NH; <— 
NH,: R-CO-O-Cu: HO: NH) -+ (NH, R-CO-OY. 


Dab dieses Gleichgewicht von der Konzentration des Ammoniaks 
n starkem MaBe beeinfluBt wird, geht deuthch aus den z, — z.- 
\Verten hervor, die mit steigender Ammoniakmenge eine gesetz- 
mibige Zunahme aufweisen. Der Anstieg und die GréBe der x, — z.- 
\WWerte geben einen gewissen Mafstab fiir die Bestindigkeit des I. kK. 
egeniiber Ammoniak. 

Von diesem Gesichtspunkte aus erweist sich das picolinsaure 
Kupfer als das gegen Ammoniak bestandigste!), die Leitfaihigkeit des 
Komplexes erreicht in l-mol. NH, den Wert 0,378-10-%, in 0,25-mol. 
NH, ist diese bis auf 0,156-10-* zuriickgegangen, die Abnahme be- 
triigt in diesem Konzentrationsintervall mithin 58,7°/,. Etwas gréBere 
Leitfahigkeitswerte finden wir beim Glycinkupfer, der Riickgang im 
vleichen Intervall betrigt hier 42,8°/5. 

Die relativ hohen x, — x,-Werte bei piperidoessigsaurem Kupfer 
lassen dieses Salz als das unbestindigste erscheinen. Im Zusammen- 
hang damit macht sich auch der KonzentrationseinfluB des Am- 
moniaks viel weniger geltend, die Abnahme der zx, — #.-Werte in 
dem obigen Intervall betrigt nur 22°/>. 

Die lonenbildung der drei untersuchten I. Kk. findet bereits bei 
verhiltnismaBig geringer Ammoniakkonzentration statt. Die Leit- 
fihigkeit erreicht aber selbst bei 128fachem Uberschu8 des Am- 
moniaks bei weitem nicht die Werte, die einem gewohnlichen Kom- 
plex, z. B. dem Kupferacetat-Ammoniak (Tab. 2) entsprechen; bei 
diesem erweisen sich die x, — x,-Werte als ziemlich konstant. Der 
%, — #9 Wert des piperidoessigsauren Kupfers fiir vyy—= 1 kommt 
dem analogen Werte des Kupferacetatkomplexes ziemlich nahe, 
woraus man schlieBen kann, daB bei jenem Salz im Gegensatz zum 


') Die Leitfahigkeit des picolins. Kupfers in reinem Wasser ist wesentlich 
kleiner als die des Glycinsalzes. Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927). 387. 
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~ 
~ 


Glyein- und pikolinsauren Kupfer die Abspaltung der Gruppe NH,: 
R-CO, ber dieser Ammomakkonzentration bereits zum gréBten Teil 
erfolgt ist. 
lll. Die Diamino-propionsaure 

nal als Antfangsghed einer aueh in physiologisch-chemisehes be- 
jiehung bemerkenswerten Verbindungsklasse ein gewisses Interesse, 
vas uns bestimmte. die Dissoziationskonstanten dieses Ampho- 
lvten zu untersuchen. Als Ausgangsmaterial fiir die Messungen 
dienten wegen der schwierigen Darstellung der freien Siiuren die Chlor- 
und Bromhydrate. Fir diese wurden folgende Werte des molaren 


Leitvermogens erhalten: 
labelle 3. 


Leitvermégen von NH,:-CH,-CH(NH,)COOH: HC! DH. HCL und 
NH,:-CH,:-CH(NH,)COOH- HBr — DH. HBr bei 25°. 





y — Liter: 32 64 128 256 512 O24 
ae 95 61 L00,5 103,8 105.7 107.2 108.5 
DME « « tt QSOS 102.8 109.7 LOS 3 1OO,7 110.9 


Aus dem normalen Anstieg der A-Werte ersieht man, dal es 
sich hier um wenig hydrolysierte Salze handelt. Da auf diese Weise 
ie Basenkonstante /:, des Ampholyten nicht bestimmbar ist, wurde 
der py-Wert in einer 0,0156-mol. Losung des Chlorhydrats D+ HC! 
mit Hilfe der Wasserstoffelektrode ermittelt. Aus der kK. K. der 
Kette: H, | HCl, 0,01-mol. | C;H,N,O.C1 0,0156-mol. | H,, 2 = 01275 
Volt (etwa 20°) berechnet sich ein Hydrolysegrad in der !/,,-mol. 
Losung des Monochlorhydrats der Diaminosiiure von «2 = 4,06-10-4 
und daraus kh, = 4,5-10-°. 

2. Die zweite Basenkonstante k,, wurde aus der Leittihigkei 
des Dichlorhydrates DH-2HCI abgeleitet (Tab. 4). 


‘abelle 4. 


Mol. Leitvermégen des DH. 2HCI bei 25°. 





v == Liter: 6-4 128 256 O12 L024 
| > bce 445.6 $80.5 DOT 2 513.2 024,58 
Kine zweite unabhangige Messung lieferte fur 128: A 1,0) 


und v = 512: A 513.0. also fast identische Werte, die Leitfahigkeit 
des Wassers ist bei den A-Werten der Tabb. 3 und 4 in Abzug ge- 


bracht. 








I56 H. Ley und F. Vanheiden. 


Aus den A,-Werten berechnet sich der Hydrolysegrad x des 

Salzes aus der Beziehung!): 
A — A’, 
~ (duc. + A”) — A’, 

Hier bedeutet A,’ die Molarleitfahigkeit des Dichlorhydrates unter 
der Annahme, dab das Salz nicht hydrolysiert ist, Ayo, und A,’ 
sind die Molarleitfahigkeiten der Salzsiure und des Monochlor- 
hydrats (Tab. 3). A,’ wurde der Molarleitfahigkeit eines mcht hydro- 
lysierten Diammoniumehlorids mit gleicher Atomzahl, namlich Tri- 
methylendiammoniumchlorid?) CINH,;:(CH,)3* NH,Cl gleichgesetzt, fiir 
Aywc,; Wurden die Werte von KoHLRauscu bei 18° unter Beriicksichti- 
sung des ‘lemperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit benutzt. Die 
folgende Tab. 5 gibt die Werte und die daraus berechneten Hydrolyse- 
konstanten: &,,/k, v (1 x) |x. 


Aus den ersten vier Verdiinnungen — bei der letzten ist das 
Salz zu etwa 99°/, gespalten — berechnet sich k,, zu 2,8-10-}%, die 


yweite Basenkonstante ist. wie zu erwarten. sehr klein. 


Tabelle 5. 








| A, A’, | Ane * ofl e | kyp/ky 
64 445.6 240,22 410 100,5 | 0,76 27 
128 480,3 254,0 412 103,8 | 0,86 24 
256 501,2 265,4 | 416 105,7 | 0,92 21 
512 513,3 274,6 419 107,2. | 0,949 29 
1024 524.8 | 280,8 420  =~+108,5 0,985 | (16) 


3. Die Bestimmung der Leitfahigkeit der freien Séure, aus- 
gehend vom Chlorhydrat, begegnet der Schwierigkeit, da®B nach dem 
Hinzufiigen einer aquivalenten Menge von Natriumhydroxyd die 
Leitfihigkeit des entstandenen Kochsalzes von der Gesamtleitfahig- 
keit nicht ohne weiteres in Abzug gebracht werden darf. Den hier 
nicht wiederzugebenden Zahlen ist nur zu entnehmen, daB das Leit- 
vermogen der freien Siéiure sehr gering ist. Ebenso fiihrt die Be- 
stimmung der Leitfahigkeit des Natriumsalzes der Diaminopropion- 
siiure vom Chlorhydrat ausgehend wegen des stérenden Einflusses 
des Kochsalzes nicht zu exakten Werten, die zur Berechnung des 
Hvdrolysegrades verwertet werden konnen. Zur Schitzung des 
.-Wertes der Diaminosiure wurde eine p,-bBestimmung nach 5S6- 


RENSEN in '/,.-mol. Losung (NH,*CH,CH(NH,)COOH: HCl + 2 NaOH), 


') Vul. A. Kanirz, Z. physiolog. Chem. 47 (1906), 476. 
*) G. Brepie, Z. phys. Chem. 18 (1894), 191. 

















Uber Lichtabsorption und Konstitution von Komples n. Il Lay 
vorgenommen, die mit \hizaringell , Ll) 
twa Bo’), woraus. sich 2,4°10 
Verbindung als Saure etwas staurker als 7 \) Phevporarpolary 
in NDI wie nach (j{t*) Veethod: (te) Viet} 
19-10 >?" tana. 

Kine Nachprifung der Werte dureh Messune der H 
Natrium-z-alanins nach der Leitfilnekeitsmethode e \| 
vert von vier gut Uberemstimimenden Werten ber versehiedes \ 
dimnungen f/f Lo-10°9®)) Dieser Wert) stimonit 
s¢chen gut uberem und entfernt sich micht wesentheh vor 
fruher von dem emen von uns erhaltenen? 2 4-10 28. hac 
ist der von WINKELBLECH®) fiir z-Alanin geoeben Wert c 


zu hoch. 


Schhebleh wurden auch dy Dasenkonstanten hae} 


katorenmethode schitzungswelse festveleot 4): fiy eroab spel 


Mol, Losung «des NH: H-( H( NH COOH: HC] 

phenolblau Diy 1.0. woraus / 3.4-10°° folot. tin Oe) 
Prifung mit Thymolblau im ?.o-mol. Losung des NH ,-CH,: C1 
COOH -2HCl py, 1.65, woraus: fh), 1-100 88: Werte. di 


vorhin angegebenen befriedigend ibereimstiniunen. 


1V. Uber die verwendeten Methoden. 
ist noch folgendes zu sagen: die \bsorptionsimessungen in 
Violett wurden dureh photographische Photometri raed) vy. 


ausgefiihrt, als Lichtquelle diente der Hisennickelfunken. 


sorptionsmessungen lin Sichtbaren geschahen mit Hilfe des sy 


photometers von WKontG und Marrens: zur Beleuchtun : 


die Wellenlingen 6. od und DTd lhidd ly Vinal ti han 


Heraeus. fur die anderen Wellenlingen die Nernst nnd 
lamipe verwendet. Ber Benutzune der berden letzten sind 
sorptionswerte mit emiger Unsicherheit belhattet. dr ty 


durch Verwendung gentigend enver Spalte auf emmen germgen 


reduzieren kann. wie Messungen an Wupfersulfatlosunges 


H. LUNDEN, Z. physik il. Chem. 54 Pd). 2b 
H. Ley. Ber. D. Chem. Ces. 42 (19009), 354 
K. WINKELBLECH, Z. physikal. Chem. 36 (1901), oft) 
ty Temperatur etwa Bo”. 
V. Henri, Phys. Ztschr. 14 (1913), S16 H. Ley F. \ 


Z. wiss. Phot. 28 (1024). 41. 
/ morg. u iilu. Cher Bad. las ly 


1(NH,): 


ae NHI 


; 
' i ! 
i Pije 








35m HH. La . % Vanheide! sl htabsorpt. u Konstitution \ Komplexsalzen. is 
er Lichtquelle und Vergleich mit den Werten von Grtn- 
|) e-Werte sind Molarextinktionen nach der bekannten be- 


i] / f.-10 ; Sead / eke steels Vol pro liter. d ist iN) Zenti- 


ber Notgememschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen Wir 


(Gaowihrunge von Mitteln unseren verbindhehsten Dank aus. 
kh. GRtNBAUM, Dissert. Berlin 1002. 


Miinster é. W.. Chemisches Institut der Universitat. 


Rei der Redaktion einvegangen am 23. Dezember 1929. 
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Die Hydrate des Calciumcarbonats. 


Von Fk. Krauss und W. ScHRIEVER. 
Mit 4 Figuren im Text. 


bel (selegenhet elmer croberen | ntersuchune ibe li a Portland 


Zement und selne Destandterle haben Wir lilis auch bhill dem Calerum 


aut clessed 


carbonat beschaftigt und Inerber unser Hauptaugenmerk 
Hydrate cerichtet . die bisher noch nicht rem hergestellt werden 
konnten. Auch ist noch umstritten. ob das 6- oder das 5-Hydrat 
als Wasserreichste Verbinduneg des Calenumeat bonats anzusehen Is! 

Als erster stellte DANTELL!) Hydrate des { alclumcarbonats her, 
indem er Kohlendioxvd in eine Losung von Caleiumoxvd in Zucke 
losung elnleitete, beschrieb S10 allerdings nicht niaiher, Dbecauy REL“ 
bestitigte die Beobachtune. 

Uber das 5-Hydrat berichten Fiirst Saum-Horsrmar®) und 
SCHEERER?). Der Erstgenannte fand Wristalle von der Zusariimen 
setzung CaCO,°5H,O an der Wandung eimes IWupterrolires, die bet 
19° zerfielen. Das Brunnenwasser, aus dem sich das Salz ausveschied I 
hatte, enthielt Kieselsdiure, Calehumearbonat, Calenumesulfat, Calera 
chlorid und Eisenearbonat, das Salz selbst 3°, Betmengungen von 


Kupfer, Mangan und Wieselsiure, die Dichtebestimimuny ergab 1.75. 
SCHEERER fand Ikristalle auf dem Grunde eimes Baches, die 
als das 5-Hydrat ansah: S10 enthielten etwWwa 19 ander li stand 


( 
telle, hauptsdchlich Wieselsdiure, Aluminiumoxyvd und lisenoxyd., 
Dieselbe Verbindung stellte -, Ror? her, iden t*} by Pern 
peraturen unter IS® zu emem Ul bersehub von Natriumcarbonat- 
losung eine Losung von Calcium und Magnesiumnitrat oder -chilorid 
zusetzte. Es fiel hierber ein Niederschlag aus, der sich nach den 
\ngaben linter CQ,-lntwicklung langsam 1) das » Ho drat llltisetzte, 


l 


)} Dantect, Journ. of Science 6 (1819), 32; Ann. chim. phys. TO CPST), 219 
*) BecQueREL, Ann. chim. phys. 4¢ (1831), 5. 

') First Satm-HorstmMar, Pogg. Ann. 3% (1835), 515. 

') SCHEERER, Poug. Ann. 68 (1846), 381. 

J. Rorn, Ann. Phys. Chem. I (1855), 172. 








Feel | Kraus und W Schriv vel 


ne fontstehung des J5-Hvdrates beim Stehen von Walkwasser an 
ift bubt Rosy festvestellt zu haben. Hun?) erlnelt 1S60 
Verbindunyg aus sehr verdunnten Losungen von Caleimmehlonid. 


trimmcarbonatlosungen bis zur Tribung versetzt waren. 

Nac} ingerem Stehen soll sich das 5-Hydrat abgesetzt haben. 
er Natur beobachtete RAMMELSBERG®) auf Grund eimes 
houndes von H. G. baterr auf Conferven die Bildung eines 5-Hydrates, 
ein Wasser uber 15°, selbst unter Wasser, verlieren soll, I. Prretre- 
dieselbe Verbindung IS77 im einem Pumpenrohr emer Oxalsiure- 
brik. nut haufigen Bemmengungen von klemen Mengen femen Sandes 
bones, Nach Lnsicht des letztvenannten halt sich das Salz 

inter Wasser ber Temperaturen bis 20°, 

Penouze®) leitete WKohlensiure in WKalkwasser zwischen O und 2°: 
ey ertielt zuerst eimen flockigen und lerehten Niederschlag, der sich 
bald im em sehweres Pulver umsetzte, das mit kaltem Wasser ge- 

chen und auf Loschpapier getrocknet wurde. PrLouzE gibt ohne 
nterta enan, dab das Salz die Zusamimensetzung CaCOs:6H,O gehabt 
habe. Dieselbe Verbindunge erlnelt er, als er Losungen von Caleium- 
ehlorid und Natriumearbonat ber O° zusammenbrachte. Ber Gegen- 


‘ 


Vill Von ezuckertem Wasser eriielt er auber dem 6-Hyadrat, dessen 
Dichte er mat 1.788 ber 10° angibt, noch das 5-Hvdrat: ob noch weitere 
Hvdrate existieren, kann er micht entscheiden. 

Is fehlen in der Arbeit weitere Versuchsunterlagen, so dab mieht 
nachvepruft) werden kann, ob Prnouze das reme 6-Hydrat im der 
Hand gwehabt hat. Wie spater erliutert wird, diurfte dies mieht der 
lal ePWesell sell. 

Sehr ema hend behandelt Buy rscHuus® das Problem des Caleiuim- 
carbonats. Er erhielt das 6-Hydrat aus frischen WKrebspanzern oder 
Krebsblut ber 08 in dlnheher Weise wie friher BrepERMANN‘), ferner 
nach PeLouze in Gegenwart von Eiweib oder Zucker, auch ber Tempe- 
raturen Wiseli nm is und 20)". as Spez. (sewieht der Panzerkristalle 


bestimmt er ber LS°® Commit dem Pvknometer zu 1.752. Berm Troeknen 


Rose, Ann. Chem. Phys. TSS (IS61), 43. 
Hientr. Am. -lourn. Serence » }~ PSti6j 14). 
RaAMMELSBERG, Ber. 4 (IST71), 569. 

1) K. Preterer., Arch. f. Pharm. [3] lo (1879), 212. 


Preeouze, Ann. chim. phys. 47 (1831), 301; Gomipt. rend. 60 (IS65), 56. 

Borscuut Abh. Kel. Ges. Wiss. Gottingen, Math. Phys. Klasse 6 
HOS) Nr Sl 

BrepeERMANN, Biol. Zbl. 2b (1901), 348; Z. Physik 2 (1903), 395. 

















Lie Hvyilrate des (laley rt) inh nats i | 


ther Schwefelsaure erluelt er zufalhe das 1-Hyvdrat iy 


j | } 


i(jies 5-Hvdrates Wir Voor Pritt ber, ‘Vt Teed 


Verrer!) bespreht die DPildung und = di gense| 
Hexalvdrats. ltr mimimt an. dab die Hydrate a in «le amorpl 
Salz ber tiefer Temperatur entstehen. Das 6-Hydrat soll sich nacl 


seinen Anschauungen aus Caletumbiearbonat im Meerwasser ut 
wischen O und 17° in Maenestumilosungen bilden. 

JOHNSTON, Merwin und Wittramson®) berichten. dali die Vea 
bindung CaCO,°6H,O durch langsame Fallung in) Gegenwart 
Kallauge in der Walte. rasches Absaugen und Waschen mut Alkohel 


und Ather erhalten werden kann. ir die Dichte geben sie den Wert 


1.75 an 
lm ZAusammenhang ar semen Darlegungen tber  somaton 
Dildungsformen bespmeht  Worntscutrrer®; die Moghehkeit de 


Bildung Von Hydraten des { alciumcarbonats und kon bit aud Carina 
seiner Versuche ebenfalls zu dem Ergebnis, dab diese rem meht hea 
stellbar sind, sondern nur in Gegenwart von lremadstoffen, wie z. i 
Salzen, besonders zw Iwertiger Metalle, oder organischen Substanzen 
CeWornMen werden konnen. 

Luch Mackenzie’) ist der Ansicht. dab das reme 6-Hydrat mur 


ber Gegenwart von Zucker entstelt. Die Diehte bestimimite 





1.777 ber 8°. 

Hume®), der seme Praiparate ebenso herstellte, ist) der Ansieli 
dab in emer 20° igen Zuckerlosung das Hexahvdrat unter LOA" un 
das Pentahyvdrat later Vie existenzfilig Ist. ly) Verbindun 
Wasser trat ber semen Untersuchungen von O° ab Zersetzung ei. 

| Die Dichtemessung ergab dd 1.78%. 
Bei Versuchen, den Dampfdruek zu bestimmen, stieg der Dru 
auf den des Wassers und blheb dann konstant., wihrend das Sa 


sich zersetzte. Hume sehheBt daraus, dali der Dampfdruek des Eh 


livdrats oder besser der Zersetzungsdruck grober ser als der \ 
dampfdruck bei oe 

) Vetrer, Z. Kryst. Min. S# (1911), 45. 

*) JOHNSTON, MeERWIN uu. Wrerramso: {m. Journ. Science 41° (1916 
163—5]2. 

) V. Koniscutrrer ou. Mitarbeiter, Helvetica chim Acta SS (1925 
197, 470. 697. 703. 

')y Mackenzige, Chem. Soc. London, 128 (1923), 2409, 


) Hume, Chem. Soc. London 127 (1025), LO36 











ey F. Krauss und W. Schriever. 


Heme und lorpiey!) verfolven die Geschwindigkeit der Reaktion 
CaCO, OHO» CaCO, — 6H,O auf dilatometrischem Wege. An- 
eichen fur die Existenz einer Zwischenstufe finden sie micht. Das 
endprodukt ist Caleit. Die Genannten*) bestimmen ferner die Dichte 
des Hexahvdrats, hergestellt aus emer Losung von CaO in Rohr- 
uckerlosung durch Jallen mit CO, ber 0° Ks wird angegeben, unter 
Berucksichtigung des eimgeschlossenen Rohrzuckers und Kalkes 
1), 1 S54 und 1.SI17. also enn hoherer Wert, als bisher in der Literatur. 
ir aye Diehte des vebildeten Caleits wird 2,72 gefunden. ber Abwesen- 
heit von Fremadsubstanzen ist die Darstellung nicht gelungen. 

lorney und Hume’) studieren spater die Zersetzungsgeschwin- 
digkert des Hexahvadrats ber Gegenwart von HO ber ()". 

\ls Mineralen kommen nach Copisarow*) in der Natur zwel 
kristallwasserhaltioc lormen, das 5-Hyvdrat und das 3-Hvydrat, Vor. 
Das erstere stellte) Verfasser durch Vermischen mit emer 10° igen 
Losung von Natriumearbonat und Calenumehlorid in Aquimolekularen 
Vengen bet Pemip raturen unter 15° her. Es soll eine aimorphe, 
cibe Masse entstehen, deren Zusammensetzung dem 5-Hydrat ent- 
spricht. Dureh Entwassern will Coptsarow das 3-Hyvdrat erhalten 
haben. Benn t bersehichten emer 40-508 igen Losung von Caleium- 
chlorid mut emer 7-—LO8 igen Losung von Natriumearbonat sollen 
ich nach 24 Stunden ber 5° lange, pyramidenformige Kristalle bilden, 
von der Zusammensetzung des 5-Hvydrates. Ber 17—18® werden die 
Kristalle undurchsichtig und zerspringen, wober Walk und Wasser 
entsteht. 

Wird der Versuch ber 20-239 angesetzt, so entsteht Caleit, 
ber noch hoheren Temperaturen ein Gemenge von Caleit und Aragonit. 
heeime. \ragontl wurde nicht VfeWornhnenhn. 

IKassen®) bespricht) ber Reaktionen mit) hohen Temperatur- 
Koeffizienten die Zersetzung des Calcrumearbonathexahvdrats. 

L bey dis Vorkomimen der Hydrate des Calciumearbonats als 
Mineralien finden sich in der Literatur noch weitere Angaben. 

KoOsMANN®) besehrieb nm Jahre 1S92 ein wasserbaltiges Calcrum- 


carbonat als Hydroealeitss. das er on orm brelartiger \ntliige in 


Heme u. Torney, Proc. Leeds philos. lit. Soc. 1 (1927), 169 

Heme u. Torney, Journ. Chem. Soc. London 1926, 2932. 

Torney ue. Hume, Proce. Rov. Soc., London, Serie A, 120 (1928), 211. 
Cormarow, Journ. Chem. Soc. London 123 (1923), 785; 19287, 222. 


Kasser. lourn. Amer. Chem. Soc. of (1929). 1136. 


KosmMann, Z. d. veol. Ges. 44 (1892), 155. 

















Die Hydrate des Calciumearbonats JOS 


elmer Grotte in Wilmsdort in Schlesien antraf. Nach dem lLroeknen 
liber Schwefelsaure soll der Stoff die Zusammn hnsetzuny Cal O.-2H,O 
gehabt haben. Die Arbeit erscheint in vielen Punkten wenig glaub- 
wirdig. 

L. L. lwanorr?) beschreibt eim wasst rhaltiges Caletumearbonat 


“uus der Lmegebung Von Nowo-Alexandria, Doe 22,68. L ber Cale 


DS led 


ehlorid verliert es 37,56 ° 0 Wasser, Was ungefahr emerm $-Hvadrat 
entsprechen wurde. 

Demgegeniiber zeigt KriscurarowirrscH?), dab das Mineral von 
IWANOFF schon 1872 von JuRKiEWwICczZ als ..Walkschaunme beschrieben 
worden Sel, den dieser an verschiedenen Stellen vefunden habe. 

TSCHIRWINSKI®) hilt Vol Caleumearbonat das 6-, 5- und 3 Hy - 
drat fur erwiesen. lor fiihirt ele Anzahl Vor Beobachtuna noan dem 
Mineral von Iwanorr?) aus und bestimmt Dichte und Auslosehunys- 
winkel, In der Natur kommen semer Ansicht nach nur die Hydrat: 
mit 3 und 5 Molen Wasser vor, die er Trihivdrocaleit) und VPenta- 
hvdrocaleit nennt. In Ubereimstimmung mit TscHinwinski mimint 
auch Morozewicz*®) an, dab das Mineral von IwaNnorr wasserfre! 
ist: er nennt es Lublinit. 

Nach COPISAROW®) komiunen, Wie schon erwihnt. 1th der Natu 
zwel kristallwasserhaltige Formen vor, das 5-Hydrat und das 3-Hydrat ; 
das erstere nennt er Hydrocaleit, das zweilte Subhydrocaleit. 

Iie Zusammenstellung der Literatur, die wir absichtlich 
viemblich ausfiihrlich ceceben haben, zeigt, dab vom Calenuncarbonat 
das b-, O-, 3-, 2- und l-Hyvadrat beschrieben worden Ist, dali dies: 
Stoffe aber noch nicht rem hergestellt worden sind, sondern bishe 
nur dann in haltbarem Zustand gewonnen werden Konnten, Wer 
in den Losungen, aus denen sie hergestellt wurden, fremde DBestanad 
tele vorhanden Waren, und Werhn s1e selbst) solche enthielten. [ye 
einzige Ausnahme findet sich in der een Darstellungsweise von 


PeLouzr. doch fehlen in der Arbeit nahere Unterlagen, so dali em 


e la Russie S | (HS 23 


') Ly. L. twanorr, Annuaire geol. et mineral. « 
Zeitschr. f. Kristall. 44 (1907), 87. 

2) KriscuTarowrrscH, Ann. geol. et mineral. de la Russie S (1906), 124, 
Nr. 3—4. 

‘) TsCHIRWINSKI. Annuaire geol. et mineral. de !a Russie S (1ULOQ) 23s, 
Zeitschr. f. Kristall. 46 (1909), 302. 

'y) Iw ANOFF, le. 

Morozewicz, Kosmos (Lwow) 82 (1907), 487 (polnmisch); vel. hierzu 

TSCHIRWINSKI, Mitt. d. Ges. der Naturfreunde in Kijew 2b C1910), 285 


) Copisarow, Journ. chem. Soc. London 123 (1923), 785; (1927) 1, 222 





\\ Schriever. 





Da PrLtouze aber spater selbst zur 
hbergvgegangen ist. kann wohl ali- 


Methode keime befriedigenden [r- 





Dichtebestummung des Genannten 
diese Auffassung, denn ber 10° ist das reine Hexahvarat 
Clit Ppaadt toa Lut (lis Vorkommen der Hydrate des Caleu- 
nats als Minerahen werden wir spater eimgehen. 
ken bishermven Angaben gegentiber konnen wir mitteillen, dab 
voll mouwheh ist. das 6-Hydrat des Calelumearbonats rem herzu- 
eri. Lut Grund emer groben Aahl von Versuchen haben wir fest- 
tellt, dab die Gewinnung des Salzes am besten gelinet, wenn zu 
ner mut tas gekuhiten Losung Von § alenmmchlorid In Wasser tropten- 
inter Rithren Natrinmearbonatlosung hinzugegeben wird. Nach 
ner Stunde etwa werden die entstandenen femen, weiben Wristalle 
ltrmert) und etrocknet, wober daraut zu achten Ist, dal dauerna 


hilt wird. da ber etwa S°C Zersetzung des Salzes emtritt. 


\\ ferhin is! t's lltis nach) | berwindune verschiedenartiger 


schwiertgkeiten gvelungen, das Zustandsdiagramm der Verbindung aut- 





Wrierribne dn. dey li iit hich Vorvenoriiiene iIsobare \bbau ergab, dali 

ntWasserung ber ZS" in emer Stufe vom 6- zum l-Hydrat statt- 

dann wurde bern welteren Erhitzen eme zeolithische Kurve 

ir Vollrgen Isntwasserung bis etwa BOO" erhalten. Neben dem 

ty ibn O-Hydrat ast also Inernach nur noch das l-Hvdrat als 
ely Individuuim anzusprechen, das, wie dies vor emer | 
thischen Wkurve schon des ofteren beobachtet wurde. nur em | 

nes Existenzgvebret aufwerst!). Als Riiekstand wurde. wie erwartet 


en konnte, Caleit erhalten, dessen Anwesenheit mit der Reaktion 

Vergen mut Wobaltlosune festgestellt wurde. 

berbhekt aera di erhaltenen lergebnisse, =) fiallt aut. dab 

Saly sich an der Luft oder in der Mutterlauge ber S® C zersetzt, 
ihrend im Penst-eudiometer die Bildung des 1-Hvdrates ber 28° 
ttfindet und vollige Kntwiisserung sogar erst ber 200° eimtritt. 
Heser scheinbare Widerspruch erklart sich daraus, dab die Hydrate 


(tits (olenmecarbonats <1} sotort iter Bildung Vor Cale restlos 


ko Keacss up. Gerracu. Z. anore. u. alle. Chem. 140 (1924), 61; 
I WKeravuss up. Fricke, ebenda 166 (1927), 170; F. Krauss, QUERENGASSER U. 


Wrvyer. ebenda 179 (1929). 418: F. Krauss u. UmpBpacn, ebenda 180 (1929), 42; 


KRAUSS, FRICK i! (Jl EFRENGASSER, e be tr) la Is] (1OP9), 3S: I. KWRAT oo i. 


tL weacn, ebenda TS!’ (1029), 412 

















Li Hvadrate (les Calcium irlhonat “Jiy.) 


zersetzen, sobald eine geringe Menge Wasser sich an dem Salze bildet. 
daB aber, wie wir jetzt festgestellt haben, diese Erschein 
elntritt, wenn das sich bildend Wasser durch Eval mieren jewels 
entfernt wird. Hierdurch war es mogheh, den Abbau in Ruhe dure! 
fiihren zu konnen, da die ber emer Druekeinstellung von nur 7 mim 
seh) bildende geringe \Wassermenu kere hn Zerset ze nici a lontlab ausubt. 

lis ser in diesem Zusammenhange erwalint. dab bei den Arbeiten 
von I. KrRaUss und Mitarbeitern!) es sich des ofteren als vorteilhatt 
erwiesen hat, be praparativer Darstellung Vor Wassertreren Salzen 
durch Erhitzen deren Hydrate, zur Vermeidung von Zersetzune, das 
ber der Temperaturerhohung sich bildende Wasser dauernd dure] 
\bsaugen zu entfernen. Als Beispiel seien Salze erwiilmt, die zm 
Hydrolyse neigen, Wie \laune. lurhutzt man emen Almmimitiinalaun 
in liegel, so schimilzt er im seinem Wristallwasser und es tritt: Hydro- 
lvse ein, Was zur IPolge hat, dal das endprodukt Alumuiniumblyvdrosy 
enthalt und Sehwefelsdure verloren hat. also keimen eimwandfreren 
Wasserfreren \laun darstellt. \us diesen) Crrunds wre mucin Von 
vielen Sulfaten  failscehheherweise aneenommen, dab sre sie melt 
vole entwissern lassen. ohne dab SOv-Abgabe  stattfindet oder 
dab sie in heibem Wasser wenger loslich seen als im kalt 
Was dureh austallendes Hydroxvd vorgvetiuselit Wurde*). 


Nininat bhatt die cnt wisserune dagegen lt) pyre iy Peppered 


\pparat Vor, wie z. B. in dem von Ik. Krauss!) schon erwahnten 
lensi-eudiometer zur Herstellung von Priparaten, und saugt dauernd 
Wasser ab, so tritt die erwahnte Womplikation mieht em. les ergibt 
sith also, dab es ber Herstellung von wasserfreren Salzen dureh ta 
hitzen der Wwasserhaltigen Ott notwendie Ist, das sich) bilct reli Wiasset 
dauernd zu entfernen, wenn eimwandfrere Praparate gewonnen werdet 
soll NH. 

Die besonderen, durch die Zersetzhehkeit der Verbindune hervon 
verufenen Schwierigkeiten ber dem Abbau des 6-Hydrates des Catena 
carbonats erweckten den Wunsch, den \bbau zu beschleunigven und 
die fair die Versuche notwendige Substanzmenge zu verringern. Wau 
konstruerten daher das Mik ro-tensi-eudiome rer, Lys Lenya 
\pparatur unterscheidet sich) Vor dl r bishi ricre yy dadureh, dab dure! 
Verwendung von Capillaren und eines klemmen Reaktionsyetabes da 


Volumen der Apparatur bis auf emige Kubikzentimeter und die ver 


'y KF) Krauss u. Mitarbeiter. |. 


-) F. Krauss ue. H. Gercacw. Uber das Berviliumsu!tat ind = sein 
Hydrate’. Z. anore. u. alle. Chem. 140 (1024), 61. 








*Fiaty F. Krauss und \W. Schriever. 


endete Substanzmenge auf emige Milligramm reduziert wird. Dies 
yur Folge, dab die Methoden der Mikroanalvse Anwendung 
nden konnen. Eine nahere Beschreibung der Apparatur findet 
eho oun Versuchstedl. 
Wie sehon ber den friheren Arbeiten') wurden dann zuniichst 
(ile Dhehten der elnzelnen Hydrate bestimmt, aus diesen deren Mol- 
OUTING und welterhin das Volvolumen des Wassers herechnet. in) 
\nlehmung an die Untersuchungen von W. Binz. 


La lcrgebnisse vA lot folvende Tabelle: 





Molvolumen des Wassers: 
Dichten Volvolumen 


Durchschnitt (;esamt- 
stufenweise durchschnitt 
(‘ad ‘() Hi) i. > L771) L17.0 { 11.6 | 
(ato. THO J? 1,992) D3 , 13.5 
| > aan «| >? ¢5 
(af 0) (| 20.29 72 1) Sila } al 


La Dichten steiven also it fortschreitender lont Wasserung ali. 
hiv. 1 zeigt. Der fiir CaCO. gefundene Wert steht in guter Uber- 


cinstimumung mit einer entsprechenden friheren Dichtebestimmung 
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hiv. |. Die Dichten der Hydrate des Calciumcarbonats. 
des Caleits: 2,.71(5).%)) Altere Werte fiir das Hexahydrat, ber denen 


der Kimsehlub des Stabilisierungsstoffes meist beriicksichtigt worden 





ist. firach a sich im der Lite ratur lie foloenden: 1.783 10° 'PELOUZE 1) 
|.752 18") Berscuur|9), 1.777 3°) Mackenzie /*) und 1,789/15°| HumE}*). 
deny Durchschnittswert des Wasservolumens leat dem von 


Hlenz*®) 13.6 sehr nahe. Die abnormen Durehsehnittswerte der Stufen 


Vel. hierzu: F. Krauss u. H. UmBacn, L ec. 
Vel. LANou?r- BORNSTEIN-RoTH. 
Pecouvze., BUrscuir MacKkENZzIE u. Hume, lL. ec. 


Herz, Z. anorg. u. ally. Chem. 119 (1921), 222; vul. auch KRaAuvss u. 


| VBACH Ge 











Lie H vdrate des Cal Lum arb mats JO, 


dirften durch Pseudovolumina hervorgerufen sein. 


Hierfur spricht 
auch, dab die orm des Hexahvdrats bey lent wiisse rune bis zum Vlono 
hvdrat noch erhalten bleibt, und die krgvgebnisse der Diehtebestim 
mungen. 

Wie am Anfang dieser Arbeit gezeigt wurde. sind in der Lite- 
ratur verschiedent lich die Hvdrate des Calciumearbonats als \lim 
rahien beschnieben. Nach den nun tiber diese Verbindungen vor 
liegenden experimentellen Erfahrungen miissen wir hierzu sagen, dali 
lniserer Ansicht nach eln Vorkommmen Von reinen Calcnumearbonat- 
hvdraten in der Natur nicht moglich ist, da sie unter den vorliegenden 
Bedingungen nicht existenzfihig sind. Wohl ist es dagegen moglieh, 
dab diese Salze ber Anwesenheit von geringen Mengen anderer Stoffe. 
clie stabilisierend wirken, auftreten, doch sind diese dann mieht zu 
falige Beimengungen, sondern fiir die Existenz der Verbindung un 
bedingt notwendige Bestandteile, die nicht vernachlissigt oder tiber 
vangen werden dirfen. Es sei tibrigens in diesem Zusammenhann 
noch darauf aufmerksam gemacht, dab in emem Veil der in’ Frac 
kommenden Arbeiten auf die Tatsache hingewiesen wird, dali die 
vefundenen Naturprodukte selbst oder die Umeebung, aus der. ste 


entstanden sind, Fremdstoffe enthielten. 


Versuche. 
!. Darstellung des Calciumcarbonat Hexahydrats. 


Zu 1000 em? emer 'jo-mn. Caletumehloridlosung werden ber 0° 
unter dauerndem Umrihren L000 cm? emer ! jo-n. Natriumearbonat 
losung tropfenweise hinzugegeben. Nach 12 Stunden wird der ent 
standene Niederschlag mit Hilfe emer Salle pul pe schnell abgesoven 
und dann solange mit Eiswasser gewaschen, bis das liltrat sieht 
von Cl’ erweist. Zum Trocknen haben wir das Salz nut eisgekithtltern 
\lkohol und Ather gewaschen und dann den letzteren durch scharf 
Durehsaugen von Luft und kurzes Aufbewahren tm gekulitten eva 
kuerten hexsiceator vetrocknet. 

Die beschriebene Darstellungsweise hat sich fur die Herstelluny 
des Salzes auf Grund zahlreicher Versuche als die beste erwiesen., 
GroBere Konzentrationen, schnelles Zusammengeben der Losungen, 
Arbeiten bei etwas hoheren Temperaturen verhindern  entweder 
vollig die Bildung des Hydrates, oder aber der entstandene Niedet 
schlag ist uneinheitlich. Auch freies Hydroxvd beemtrachtigt di 


Bildung des Salzes: aus diesem (srunde miub die Natriumearbonat 


losung hinzugegeben, und nicht umgekehrt verfaliren werden. 








THe bk. Krauss und W. Schriever. 


) vonnene Verbindung stellt ein loekeres, feines, kristallines, 
<c erndes Pulver dar. Unter dem Mikroskop erscheinen 
etwas durchseche Lyi nde, olinze nade, wena r als 1 min 

srobe Plattechen (hig. 2)! 

Die Analyse wurde so ausge- 
filirt, dab das Salz auf 200 erhitzt 
und der Wasserverlust bestimmt 
wurde, 

las lcrgvebnis Wal das folvende: 

Berechnet fir CaCO, -6H.O: 
HO: 51,93" . 
Grefunden: 

S186, SIST. 51.92%, 

Das Hydrat zertallt ber Zimiumner- 
Terni poe ratur sehr schnell, oft spon- 
tan. Ber O8 ist es an der Luft. im 
Vakuum und unter Alkohol haltbar. 
ber etwa S® beginnt der Zerfall der 





? 
~ 


Hexahvdrat. Verbindung, der, wenn er eimmal 
eingesetzt hat. meht mehr aufzuhal- 

elbst ber starker Wuihlune entsteht dann nach kurzer Zeit 
erfrere Salz. Als Zersetzungsprodukt erscheimt stets Caleit, 

fiyviert dureh die Reaktion von MrIGEN. 

Ln emem oom Wanedabalsan eingebetteten Priparate haben wir 
/vrtall des 6-Hydrates unter dem Mikroskop verfolet. Aus emem 
ffehen entstanden & ‘ I ihe : doppelbre chende Caleitrhomboeder: 


it’ ] atid «berm eadcle Is] ley Deginn des Zertalles sichtbar. 


2. Aufnahme des Zustandsdiagramms des Calciumcarbonat-Hexahydrats. 


Lye SC HreLOUNT di . VMikro-tensi-eudiomet-« cae 





pp ratur (bie. 3) unterscheidet sich von den bisher ver- 
endeter vor allen Dingen durch ihr klemes Volumen. An Stell 
on Glasrohren wurden ber der Wonstruktion Capillaren verwendet, 
| uch das Reaktionsgefab so klemm wie moglich gehalten. Das 
Graewieht des letzteren b trugy etwa 7 (F der Inhalt etwa 5 em?, so 


ler Gesamtinhalt de enzen \pparatur (em? micht erreicht. 


Herr Prof. Dr KouMM danken wir fiir die Anfertigune der Aufnahme 


rr. KRAUSS u. Mitarbe:ter. 








Die Hvdrate des Caletumearbonats ok ee 


Das Manometer war aus etwas weiteren Rolren by reestellt. um Veo 
Zouerunye in der linstellung Zu vermeiden. [im ubrigen war es aueh 
kurzer cvehalten als bishi r, und nur 7—S8 em lang, da ja ben Abbanu 
von Hvydraten nur geringe 
Drucke benotigt werden. Um 
1hh) bedarfsfalle den Inhalt der 
\pparatur vergrobern zu kon- 
nen, Waren zwer durch Hahn 
abschhebbare Ausatzvolumina 
Von ye 10 em? angebracht. 
cine Absaugung entsprach hey 
7mm He-Druek 0.12 me H,O. 

Der cermge Inhalt der 
Apparatur ermoglichte es, die 
Substanzmenge bis auf 5 mg 
zu reduzieren, also die Mikro- 
analyse anzuwenden, 

Die nun geschatfene Mog- 
lichkeit, lie Venge der ver- 


wendeten Substanz sO Welt- 





vsehend zu reduzieren, hat 
eme betrachthehe  bBesehleu- Kiv 3 Mikro-tensi-eudiometer 
nigung des Abbaues zur lolge, 

ohne dessen Genauigkeit zu beemtrichtigen, emerseits, weil die Zalil 
der Absaugungen sich verringert, andererseits, weil infolue der dius 
neren Sehicht der Substanz die durch die Diffusion hervorgerufene 
betrachthehen Verzogerungen sich vermindern und = die eimzeln 
Kinstellung schneller erfolet als bisher. Sehheblieh ser noch es 
wihnt, dab die Apparatur klemer als die bisherige und daher han 
licher ist. Auf der anderen Seite ist es dureh die Apparatur auel 
moghch, mit verhaltnismabig cermngen Substanzine nerery cy leony botaric 


hehkeit des Abbaues zu steigern. 


bh) Ausfiihrung des Abbaues. 

Aur Prifung der Apparatur haben wir sie zuerst zum Abbau 
elmiger Verbindungen benutzt, deren Zustandsdiagraniun uns | erinal 
war. Aus Griinden der Raumersparnis wollen wir diese Versuel 
hier nicht im eimzelnen beschreiben, sondern nur mutteien, dab 
lurgebnisse ber Verwendung der alten und neuen Apparatur uber 


stimunten. 
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rhe 





Vbematl 


enim Prinzip ebenso ausgefiirt, wie die friheren. 


ball 


Vor sre 


Versticldt 


I] Wiote 


IK LLISs und WwW. 


mut dem Calcrumearbonat-6-Hydrat wurden 


ith} 


wegen der Eigenschaften des Priaparates 


cLYaert wendet, Vor 


der groberen 


pt) 1} 


ven, cla 


\naly a 


Bere 


Aathil cli r 


hel by sehr iby a nnd ZWar emmen Makro (| . und emen Mikro (1 1)- 


ye CalQ,-6HO 


iy krwarmung uber 5 


hatte 


foloendes 


chnet fiir CaCO, -6H,O: 
HO: S18" “ 


) 


Schriever. 


allen | 


Temperatur uber O° vernueden werden. 


Versuche 


wurden 


st) 


nicht ( 


Iergebnis: 


ingen emme wes 


in das Reaktionsgefab 


intrat. 


Giefunden: 


OL S6" 


Das Ireebnis des Abbaues zeigt Tabelle 1 und lic, 4. |] 


Liricre 


I entsprachen O.O259 o 


rechnet fir 5 H,O 0.0215 g. 


Labelle 


HO. 


163 Absaugungen ber BS® entsprachen demmmach 0.0213 ¢ HO, el- 


ele 


Absaugung 0,131 me. 


lim vor- 


wollen Wir als Deispiele 
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\bsaugunyven 


\nalvse des Riiekstandes, der im Platintiegel gegliht wurde, 
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Die H vdrate des (‘ak bum irbonats. re 


o~ | 


Ks ergibt sich also, dab auBer dem 6- und dem O-Hydrat noeh 
das l-Hvdrat existenzfahig ist. 

Ll. Die Einwage beim Mikro-Abbau unterblieb mit Riieksieht auf 
die crobe Zersetzlichkeit des Hvdrates. Li se wurde errechnet aus 
der \nalyse des Ausgangsmaterials, der Menge des bodenkorpers 
nach dem Abbau. SOW1e auls der Aah der \bsaugcun re*dy. Lis Yn 
lvsen des Ausgangsmaterials hatten tolgendes Hrgebnis: 

Ausgangsmaterial: 

Berechnet fiir CaCO, -6H.O: Gefunden: 


HO :51,93°/, Dro 


) 
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Fig. 4. Isobarer Abbau CaCO,.6HO, p 7 mm. 


Die Venge des Bodenkorpers betrug 2 DOD liv, abvesoven Wurde 
nach Tabelle 2 Ytimal. ir = dhe Hinwage errechnet sich danach 


9.340 me. 


Tabelle 2. 





Anzahl der ‘Temperatur Druck p Ciewicht der 
Absaugunyen in °C in mm Substanz in me 
| 28 4 ood) 

It 28,0) errechnet 

46 
| tid 
| Vi 
| | 63 7 be 


Ks entsprachen 21 Absaugungen also 6 Mol H,O, 17 Absaugungen 
5 Mol HO. 
Der Mikro-Abbau hat demnach dasselbe lergebnis wie dey 


erst’ beschniebene. Is tritt neben dem 6- und O-, das l-Hycdrat it) 


lerscheinuneg. 





aL kt. Krauss und W. Schriever. 


Darstellung von CaCO 1 HO. 
Das l-Hydrat haben wir im Tensieudiometer tur praparative 
durch Abbau hergestellt. Die Kinwage betrug 2,6953 o 
CaCO, mit SIST°, Wassergehalt. (UTheor.: 51,93°,.) Hieraus er- 
hnete sich die Menge fir das l-Hydrat zu 1.5130 ¢ und wir bauten 

2S" und Fim bis zu diesem Gewichte ab. 
Die Verbindune stellt ein weibes, mikrokristallines Pulver vor. 
Detrachtun linkter dewy Vik roskop zelat sich. dal die orm des 
och der des 6-Hydrates entspricht. Das 1-Hydrat geht mner- 


Priddy Venive) Stunden It) (alent liber. ben befeuchten milf Wasser 





ort. Hebt man die Verbindung unter Wasser ber 0° auf, so ist sie 
oO unbestandig: eme Riickbildung des 6-Hydrates haben wir 


chy feststellen konnen. 


Dichtebestimmungen. 


he Destinmnungen wurden wie ublich ausgeftilrt*): der Auf- 
(tery Louatt Is] stets herueksichtiet worden. lie Py knometer 


Peery 14) ode 1 oem’. 


i Caleclrumearbonat -6-Hydrat. 


\ls Pyknometerflissigkert wurde die Mutterlauge verwendet. 


peratur O8: Iss wurden folvende Werte erhalten: 





Verdrangune Dichte der Dichte der 

” In om? \Vutterlauve Substanz 
2.1474 1.207 Ay’: LOOT) dy? : L779) 

» 2.07908 I.IS0) 1°: LOO(47) (.°: 1,763) 
. 2.3412 132i Ho? : T0030) G,” : 1,¢8(2) 


ims Mattel Pe Pelee 


I) ( al lumcarbonat- -Hydrat. 


Die Diehten des 1- und 0-Hydrates wurden in Xyvlol a”: 0.8535 (7) 


70" bestimmt. 


he Destiumungen hatten folvendes Kergebnis: 


OO PHO] (‘a((O).- THO} verdringten 1.508 (4) em. es bog (9) 
1) tS) “s ~_ 1 %) om ‘ o,**: 10S (5) 
im Mitte - 1.99 (2), 


Ik. Krauss u. Mitarbeiter, |. 


ik. WRA u. Mitarbeiter, | 

















Die Hyd ite des { uli Lume irbonats Lae 


c { alclumcarbonat-O-Hvydrat. 


Wie schon angegeben. wurden Wert: efunden. dire mit der 


Alteren Uberemstimmen. Als Mittel ergab sich d.28: 2.72(4 


| © ese Fam 


aus den ialteren sich d,°": 2.71(5) errechnet. 


Zusammenfassung. 
|. Das Hexahvarat des | alciumcarbonats wird zum ersten Mal 
rein hergestellt. 
2. Durch Autnahme des Zustandsdiagrammes wird. fest 
daB auber dem 6- und dem O-Hydrat) noch das 1-Hydrat als 
chemisches Individuum anzusprechen ist. 


3. Von den Hvydraten werden die Dichten bestimmt und mit 
diesen das Molvolumen des Wassers berechnet. 


3 in Mikro-tensi-eudiometer wird beschrieben. 


Braunschweig, Chemisches Institut. der Technischen foe 


schule am 22. Dezember 1929. 


Bei der Redaktion einvevanven am 24. Dezember 1024. 


_ 





(;. Grube und Fk, Lieberwirth 





Die Oberflachenverediung der Metalle durch Diffusion. 


t. Mitteilung'). 


Die Diffusion von Molybdan und Eisen im festen Zustand. 
Von G. Grose und Fk. LiInBperwikth. 
Vit 10 FKiguren im Text. 


Der Schmelzpunkt des remen Molvbdans wird von Pirranr und 

\ eeTHUM?) zu BOOT 1’) von WorTHING?) zu 2622 10° an- 
ody li. Weoven dieses hohen Schinelzpunktes hot die lestlegung 

des Austandsdiagramimes der Molyvbdan Eisenlegierungen nach der 
Methode der thermischen Analyse, die zum ersten Male von Laurscu 


'y yversucht wurde, grobe Schwierigkeiten. Neuerdings 


und LAMMANN 
ist das Diagram von SYKES” lniter Verwendung Von optischen 
Messungen der ‘Temperatur sehr eingehend bearbeitet, wober auch 
infangreiche metallographisehe Untersuchungen ausgefiihrt wurden. 
Nach Sykes scheiden die Sehmelzen mit emem Molvbdaingehalt von 
lr als DO" bern lorstarren primar molybdinreiche Mischkristalle 
aus, die ber L540 wo sie 11%, Kisen enthalten, sich mit der Schmelze 
in einer peritektischen Reaktion zu der Verbindung Fe,Mo, um- 

en Die letztere, dr Dd, /4 Mo enthalt, kristallisiert zwischen 
$6. 50%) Mo primidir aus den Sehmelzen. Der Sehmelzpunkt des 
Kisens wird durch Zusatz von Molvbdin ermedrigt, aus den eisen- 
rerenen Schimelzen kristallisieren Vischkristalle, bestehend aus emer 

en Losung von Fe.Mo, in d-Eisen, die mit der Verbindung ein 
ber 14408 sehmelzendes Kutektikum bilden. Der eutektische Punkt 
leet ber emem Molvbdiingehalt von 386°,. Ber der eutektischen 


‘ {) 


|. Mitteiluny. Grupe u. v. Fuemcupers, Z. anorg. u. allg. Chem. 1lo4 
horn). Bl4- 2. Mitterlune., Groupe, Z. Metallkunde 19 (1927), 438; 3. Mitteilung, 


(irene u. Scunerper. Z. anorg. u. alle. Chem. 168 (1927), 17. 
Piranr u. Arrerraum, Z. Elektrochem. 29 (1923), 5. 
Worruine, Phys. Rev. 2, Bo (1925), S46. 
') Lacrsen u. TaMMaNnn, Z. anorg. Chem. 009 (1907), 386. 
SyKes. Trans \m. So Steel Treat. 10 LUPO). SBOL LORS: ref. in Stahl 


und Eisen 4¢ (1927), I34l 














Lie Oberflachenveredlung der Metalle durch Diffy ') O75 


beripy ratur betract dis lhonzentration dey Plsenre@rehey \| aq} 
kristalle ye ae Mo. sre nim mit sinkendes | Hiperatur stay | 
und wird ber Zimmertemperatur zu 6°. Mo angegeben. Der \r, 
Punkt des iisens (0 <<” y-Umwandlun wird dureh Moly bdiéin 
WsalZ stark ernmiedrict. der \1 -Punkt ly « _— mwandiun sts) 
erhoht. les entsteht also ein geschlossenes Y Feld aut dem Sehei 


punkt ber etwa 2,75" Mo. Der letztere Befund wurde dure] \] 
suineven des Kaiser-Wilhelm-Institutes ane losenforsehun bestia 
(lf ulnote o. S. 274). 

Nach dem Diagramiun von Sykes betrigt die Konz hntration dey 
vesattigten) Mischkristalle auf der EKisenseite ber 14408 248 bye 


14009 21%). ber 12009 etwa 14°, und bei L000" etwa 99) Mo. Bis zu 





diesen lonzentrationen sollte also elt lcisenstab, der in) Molyvbdan 
pulver eigepackt erhitzt: wurde, bei den entsprechenden Temi 


raturen das Molvbdiin aufzunehmen imstande sein. 


|. Die Oberflachendiffusion von Molybdan in Eisen. 

Aunichst sollen elnige svstematische Versuchsre hen mitvets lt 
werden, durch die die Aufnahme von Molyvbdiin dureh eine massive 
Kisenoberflache festgestellt wurde. Als Ausgangsmaterial fiir di 

Versuche dienten einerseits zvlindrische Stabe aus reinstem Blektro 
lvteisen von 50mm Linge und 6mm Durehmesser, die aus. ei 
croberen Platte herausgesehnitten wurden, die uns von de 
LG. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Bitterfeld, zur Ve 
figung gestellt war, andererseits wurden Stiibe von denselben Dinien 
slonen benutzt, die alls elem COeZOUC HET \chtkanteisen herau 
| vedreht waren, das aus im Vakuum umeeschmolzenen Klektrolyt 
elsen gewonnen war. Das letztere Material war in der Herat 

Vakuumschmelze hergestellt und uns von Herrn Direktor Dr. Row 
liberlassen. Das Molybdénpulver stammte ebenfalls von der |. G. 
larbenindustrie Aktiengesellschaft, es enthielt 99.5%, Mo, O,05°, by 


Rest Sauerstoff. Das Molyvbdanpulver wurde vor dem Versuch dure! 





em Sieb von 3000 Maschen pro Quadratzentimeter geschlagen. In 
beschriebem 


ubrigen wurde die in der ersten Mitteilung!) eimgehend 


Versuchsanordnunys benutzt. Die Diffusionsversuche wurden in d 


Temperaturgebiet von 1000-13009 C ausgefiihrt, wobe 

Moly bdéanpulver elgepackten Misenstiibe Ir) Cf lPbe in Rohr au Hart 
porzellan, das in einem Rohrenofen mit Silitstabheizung lag, aut d 
Versuchstemperatur erhitzt wurden, Waihi nd dey Vey Leys Vii 
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‘orzellanroir ein lanesamer Strot Von sorgtaltiyg iy¢'- 
trockenem: Wasserstoff geleitet. Als Versuchsdauer wurde 
Jet von (ley lcrreretiune dey cewunschten Temperatuy 
it, Aussehalten des Heizstromes gerechnet. Nach Beendigune 
Versuches Leb man den Ofenmbalt im Wasserstoffstrom erkalten, 
thi den abgekuhlten Stab aus dem Porzellanrohr heraus und klopfte 
fest an der Oberflache hattende ZUsdlbinenvesiterte \Voly bdiin- 
iver ab. Die dann zutage tretende aduberste Diffusionsschicht des 
enstabes zerte emen silberahnlichen Metallglanz. 
fon den Grange der Ditfusion quantitatis verfolgen zu konnen, 
vurden Von den Versuchsstiben aut emer Prazisionsdrehbank Vor 
der Oberflache ausgehend eme Anzahl Selniehten von je O05 rain 
Dicke abvedreht und die Drehspiane jeder Schicht fur sich analvsiert, 
ber den Analysen wurde das Hisen als Hvydroxvd gefallt) und ent- 
der als Oxvd vewouven, oder in salzsaurer Losung nach ZIMMER- 
MANN-RbiNnaArbDY titriert. Das Molvbdan wurde in der tiblichen 
Werse als Sulfid gefallt und als Trioxvd Cewouelh. In Tabelle 1 sind 
die Ergebnisse von 4 Diffusionsversuchen zusammengestellt, die mit 
(her niet bidniere schimolzenen llektrolyteisen der l. (1, larben- 


nddustrie Aktrengesellsehaft durcheeftuhrt waren. 


labelle 1. 


Ni ht Lire hmolzemne s Klektrolyteisen Von der 


| «:. Farbenindustrie Aktienvesellschaft. 
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Pabelle 3. In der Tabelle sind n 


die siintheh ber 12008 durehgeftihrt waren. und 
unter t.omit dem gewohnhehen Elektrolyvtemsen, 
unter wv. Lill cL lI Wngeschimolzenen und 
Maan steht. dali in allen Fallen der Diffusions- 
ender Eimadringungstiefe zunaehst zuninmet und 
‘Hnehten emen annahernd konstanten Wert zeret, 
ar (it) Dittusion von Wolfram in Ieisen ebenfalls 
Worauf diese ZAunahme beruht. ist noeh em 
steht sie olme ZAwerfel im Zusammenhang mit den 
en. die das Gefige wahrend der Diffusion im 
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Die Oberflachenveredlur ler Metalle durch Diff 
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Die Herstellung homogener Eisen-Molybdanlegierungen durch Diffusion 


der gepreBten Metallpulver. 
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ks wurden insgesamt 1 Leociern 

21 oy OA! , adlisteende) Molvbdar Phil , * 
entration der gesittigten Misehkristalle ber 1440 4 \| 
bt. heet die Mehrzahl der Lecieruncer \| 


Loshehkeit des Molvbdans im Eisen bein Al 


neratur nach SYKESsS bis zu 6! Vio abnimimt. so sollte) 


berhalb dieser Wonzentration aus homoce) Vise] 
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Tehield, i dis sekundiire Yusscher 11} (14s) Vorhbn 1} ¥ \I, 


nnen lassen. Voraussetzun fur das A\uttreten € er Strukture) 
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1] .-% 
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3. Der Angriff der gefritteten Eisen-Molybdanlegierungen durch Sauren. 
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Betrachtungen uber d. Dreistoffsystem Eisen-Kohlenstoff-Sauerstoff usw. 29] 
Bei der Benennung der Phasen wurde von dem Gebraue 
von SCHENCK benutzten Namen Ovxoferrit. Oxoaustenit und W 
ibgesehen, da die in dieser Arbeit an ihrer Stelle verwandten B 
eichnungen a, y bez. FeO bei der formelmiaBigen Darstellung der 
(ili ichgewielhte nahehegend: r sind. lus werden ltt) fo] enden st 
sittigte Phasen betrachtet, d. h. also, da’ unter der Bezeichnu 
stets der an Kohlenstoff und Sauerstoff gesittigte Misehkri 
standen werden soll, SO dal dureh die \bkurzung em Irrt 
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Das Gesamtdiagramm Eisen Kohlenstoff Sauerstoff. 
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Die Carbidausscheidung beim Gliihen von nichtrestendem 
unmagnetischem Chromnickelstahl. 


|. Einleitung 


¢. Die Auswirkung der Carbidausscheidung auf die mechanischen Eigenschaft 
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Kunstliche Erzeugung der interkristallinen Korrosion. 
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Chen erfolot. Luch konnte ian annehmen., dal di edit 
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ch omicht genau in den WKorngrenzen. sondern i 
s¢hatt alusscherde n. ele frochemusch wenle 
befriedigt diese Hrklairune aus dem Grunde nic 
Grevenwart von Carbid an sich noel elm ou 
wie die bey D0". a Austande der unvollstiind ma % 
eloschten Probey lehires lin naehstey 
rere re lord lei) 11) ePrsiedryt 
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sind so fein, dab sie nur d ibten A | 
nd und sich d photographisches 
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ragung dieser Zahl als Funktion d \ 
— =r as Verhalten + wm > Aa 
mn vanZ annilches erhalten Wi sinseee \ 45 

] ) ? ov @ | | rT } ; 
er hervor. dab erst nach lrhitzune auf etwa 1200 


Kkiihlung) alles Carbid in Losung geht. Da 4 
\bschreekbehandlung von nur 1050° 
\us rangszustand noch betraichtlicl e Mencen ( 

ar hegt dieses in den NKorngrenzen, weil bei Erhitzune ij sO) 
das Carbid im Innern der Korner zuerst in L6 
Gefugebilder von GrerULICH und Bepescur erkennen lasser 
eilchenzah! 1 Autlosungsgebiet obs rhalb Sy” 
\utoren eine Exponentialfunktion der Temperatur, 
(er Tellchenzahl ergibt elm ire rac Lain 

Dureh Glihen nach starker Waltverformung oder du 
Verformung beim Walzen oder Schmieden im ‘Temperatw 
ringer Carbidléshehkeit von etwa 9008 C abwirt 
V2 A-Stahl im Innern der Wristallite Carbidteilehen in l'on 
skopisch sichtbarer horn r aussie schieden. 

LESTER! untersucht emen V2 A-Stahl mit O10) ©, “i 
Untersuchungen beschranken sich jedoch auf Warmzerr 
von 15—20 Minuten Dauer und auf die mikroskopisch nter 
suchune der ber 760 und 980° C zerrissenen Proben. 
neben den stirkeren Geftigeinderungen im = deformiert 
Proben die sehwachen Carbidausscheidungen an den = lorner 
im Geftige der nicht deformierten Probenenden, und 
eine Wanderung von Carbid an die WKorngrenzen wohl 


aber nur unter der Kimwirkung mechanischer Wrifte. 


6. Die Veranderungen in der Grundmasse infolge der Carbidausscheidung. 
Sattigungsmessungen. 
Instabiler, d. h. nur durch \bschrecken erhalthe! 

ceht beim Anlassen in Martensit tiber, wober der Vorgan ' 
dal hier und dort Martensitnadeln auftreten, d 
lemperatur oder AnlaBdauer an Zahl zunehm 
volhug umgewandelt ist. Ber Stahlen wie z. Bb. ber d vu 
Manganstahl hat sich diese Umwandlung beim Anla 


zu 100° g Vi rwirklichen lassen*). Gewisse austenitische | 


1) LESTER, l. c. 


) HADFIELD u. Hopkinson, Ll. c ; F. Rararz, Die Edelstahie, b n 1925 


Ss. YO, 





oT 8. Straub, H. Schottky und J. Hinniiber. 
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tahle bleiben berm Anlassen bis 700° C unverindert. erleiden abe) 
eme UCmwandlung beim Abkihlen nach Erhitzung auf 850—900° | 
wie an emer betrichtlichen Hiartesteigerung erkennbar ist (vg! 


13). Stabilere Austenitstahle, wie der V 2 A-Stahl, zeigen dies 
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Avlas stemperatrur 
Fiv. 13 (nach MONYPENNY-SCHAFER'). Stahl mit 0,16°). C, 7,85°, Ni, 


i? 7 (‘'r, vorher von 1L1LOO” W. abgeschreckt 


iste sprochens Hirtemaximum nach dem Anlassen oder (iliihen 


nicht: die vorhandene geringe Hiartezunahme 1J&abt sich dureh di 
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(arbidausscheid. beim Glthen v. nichtrost. unmagnet. Chromnickelstahl. ye 


he das Auftreten von «-Hisen im Gefolge der Carbidausscheidun lL) 
Hi Kurven (Fig. 14—16) und die daraus abgeleitete Fig. 17 

‘al, die Zunahme der Sattigung um so grober ist, je hohe 

7 cher \nalyse der C-Gehalt des Stahles ist, je stirker al! cd \ 


-cheidung von Carbid ist. Man hat sich dies vermutlic] 
dab dureh die Bildung von ( hron car bidteilehen die Grund: 
leren Umgebung an Chrom verarmt, wodureh der A 
anlaBbestandig wird und nunmehr Martensit lhefert 


, . ] 
dann rein lokal etwa eine 





Zusammensetzungder Grund- &-s 
asse und dementsprechend , 
eine Unbestindigkeit bein 
\nlassen, wie sie der Stahl 
der Fig. 13 in seinem ganzen 
Volumen aufweist. 
Das Maximum der Sit- 
tigung in Funktion der An- 00 } 
labtemperatur allt micht mit 
‘ dem Maximum der Carbid- 
ausscheidung zusammen, son- 
dern heat bel 100°: oberhalb 0): 
in ra Wha /¢ Lip’ O 
dieser Temperatur nimint die & Aohlenstof} 
Sattigung schnell zumedrigen Fig. 17. Glihtemperatur 700° ( 
Werten ab, em Beweis, dai Glihdauer 3 Stunden 
es nicht das. Carbid ist, 
welches die Sattigung erhdht. Die Erklarung fiir diesen Ven 
der magnetischen Sittigung ist augenscheinheh darin zu suchen, 
das a-Eisen oberhalb 700° durch Umwandlung in »-! 
s<chwindet. Da nun auch das elektrochemische Potential uw 
— Neigune zur interkristallinen Korrosion einen ganz iilnlic) 
n Abhingigkeit von der Anlabtemperatur, wie d 
kommt man der Wahrheit offenbar niher, wenn 
1s treten von Carbid, sondern die Gegenwart von z-! nm auc) 
Larscheinungen verantwortlich macht. Ly | 
stimmung zwischen den Kurven der Ifig. 2-—4 ein | l4-—I1b 
ndererseits, ist in der ‘T'lat bemerke : \| 
st micht ohne Widerspruc!] lerhoht 








{ &. Straub, H. Schottky und J. Hinniber. Carbidausscheidung usw. 





Warmebe! B- ) Potential gegen 
yal | " bil ene , 
fiir LOOOO 110 n-Kalomelelektrode 
\ 1150° ab hreckt 24 0.05 V 
Deagl. dann 1" 700 yay 40 
Analy e: O17 C, 11,9 Ni, 18,1 °/. Ce 


Neser Widerspruch kann dadurch behoben werden, da man 


ni die a-Kisenbildung, sondern die Verarmung de: 
tr;rundal iss an Chrom als das fur den Potentialabfal! 
Wesentliehe ansieht lrotz dieser Verarmung wird niémlich be: 


nd hohem Nickelgehalt die Grundmasse austenitisch bleiben 
laher kein Anwachsen der magnetischen Saittigung ergeben. 
line Stitze fir diese Deutung ist darin zu sehen, dab bei eimem 
Stahl mit 25°, Cr, 20°, Ni und etwa 0,15°/, C (hitzebestandig 
Lemierung) nur eime sehr schwache Neigung zur interkristallinen 
lLorrosion festgestellt werd r konnte: offenbar ist hier der Cr-Gehalt 
hoch genug, um das Auftreten eimer durch Cr-Verlust unedlen Grund- 
masse in der Nachbarschaft der Carbidteilechen zu verhindern. 

Noch eine erginzende Annahme scheint allerdings notig, nimlich 
die, dab oberhalb 700° infolge erhéhter Beweglichkeit im Raumegitter 
der Diffusionsausgleich sich relativ schnell vollzieht, SO dah trotz 
noch zunehmender Carbidausscheidung eine oOrtliche Verarmung im 
Lemerungsgehalt der Grundmasse nicht mehr auftritt. 

is mul jedoch betont werden, daB diese Annahmen zwar ein 
vollstandiges Bild von den beobachteten Vorgiingen ceben, da sie 
ber nicht unmittelbar nachpriifbar sind. Was man unter dem 


al 


Mil ros| Op sieht. ist ledigheh lie Carbidausscheidung. 


Essen, Gupstahlfabrik. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Januar 1930. 
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nan Uber Quecksilber- und Wismutverbindungen 
le; des 8-Oxychinolins. 


hai Von L. Depr und W. Hessier. 


= Das 8-Oxychinolin, auch o-Chinophenol genannt, C,H-ON, 
en. . 
~s . Ss 
em 
1a NZ NN 
en OH 
ali bildet mit fast saémtlichen zweiwertigen und dreiwertigen Metallen 
id - innere Komplexe, denen folgende ‘Typen zugrunde legen: 
~ 

ch 
t*] aa beatiens \ 
tz Taio ol \ / a U () 
m \.. rs S Mem \ 4 : » Me 

7 No “\N N" N 


In —_ I. | | I. 


le R. Bere!) und Fr. Hann?) haben diese Verbindungen vor 
Mm Kupfer, Magnesium, Zink, Cadmium, zweiwertigem [isen und Alu 


iminium eingehend untersucht und ihre Verwendbarkeit im der 
lytischen Chemie wegen ihrer Unloslichkeit und threr groben Di 
stindigkeit festgestellt. 

Anders als diese Metalle verhalten sich Quecksilber und Wismiut 
\uch deren Salze geben mit 8-Oxychinolin wohldefinierte Ver! 
dungen, die jedoch eine ganz andere Zusammensetzung aufwelsen. 

Schon eine einfache qualitative Priifung ergab, dab be: len 
wirkung von Quecksilb: r-2-chlorid auf 8-Oxychinolin du Halo 
mit in den hellgelb cefirbten Kompl x geht, wihrend au uu 
silber-2-acetat und 8-Oxychinolin langsam eine dunkelrote  \ 
bindung entsteht, die nach einigen Stunden zu e! 


der ganzen Lésung fithrt. Auch bei der Kinwirku 


') R. Bera, Z. analyt. Chem. 70 (1927), 341; 71 (1928), 28, 171, 321, o6% 
. Hann, Z. analyt. Chem. 71 (1928), 122, 200 


- 


} 








346) L. Dede und W. Hessler. 


S-chlorid auf 8-f xyvchinolin konnte festgestellt werden, dab der ent- 
stehende Komplex Halogen enthalt. Ks erschien daher notwendig, 
diesen Reaktionsmechanismus und die entstehenden Verbindungen 


’ 


iher zu untersuchen. 


|. Verbindungen mit Quecksilber. 

Die Arbeiten von Dimrorn!) iiber den Eintritt von Quecksilber 
in den Kern aromatischer Verbindungen legten die Vermutung nahe, 
daB beim 8-Oxyehinolin solehe Substitutionsreaktionen ebenfalls und 
zwar besonders leicht erfolgen kénnen. Die Leichtigkeit, mit der 
diese Verbindung in 5- und 7-Stellung?) zu bromieren und zu 
nitrieren ist, zeigt die Labilitat der an diesen Stellen befindlichen 
Wasserstoffatome und liBt erwarten, daB sie auch gegeniiber Queck- 
silber analoges Verhalten zeigt. Diese Labilitét ist durch die Nachbar- 
stellung des Pyridinkerns zur Hydroxylgruppe 1m Benzolkern noch 
verstirkt. 

l'atsiichlich fand N. Steiger, dab es sehr leicht gelingt, Queck- 
silber-2-acetat mit 8-Oxychinolin in Eisessiglésung in 8-Oxychinoyl- 


di- Quecksilber-2-diacetat tiberzufiihren: 


H 
ag ~\ CH,COOHg00C-CH, 
| oe 
| 1H, COOHZO0C-C 
he Fe CH,COOHg00C-CH, 
OH 
He-OOC-CH, 
—. s 
> 2CH,-COOH + | 
)_Hge-OOC-CH,. 
N47 \7~ 2 
OH 


\uch mit anderen Salzen des Quecksilbers, in denen die Bindungen 
dieses Metalles an das Anion als heteropolare anzusehen sind, konnen 
analoge Verbindungen erhalten werden. Jedoch erfolgt deren Dar- 
stellung meist iiber das Acetat, da auf diesem Wege bessere Ausbeuten 
zu erzielen sind. 

Ganz und gar untauglich fiir derartige Mercurierungen erweisen 
ich nach Dimrora Quecksilber-2-chlorid und solehe Quecksilber- 
salze, die eine mehr oder weniger homdopolare Bindung aufweisen. 
Dies ist wohl auch der Grund, weshalb SrriGEr zu seinen Ver- 
suchen immer nur das Acetat und nie eine andere Quecksilber- 

1) Diwroru. Ber. 31 (1898), 2154; 32 (1899), 763; 35 (1902), 2032; Habili- 


tationschrift Tubingen 1000. 


N. Srercer. Dissert. Wurzburg I915. 
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verbindung wahlte. Nach Dimrorn fiihren Mereurierungen mit 
(juecksilber-2-chlorid auch in der Benzolreihe zu Reaktionsprodukten, 
die aber nicht einheitlch und daher in ihrer Konstitution nieht zu 
ermitteln sind. Er gibt darum einen anderen Weg an. um zu diesen 
Kérpern zu gelangen, die das Quecksilber gleichzeitig an Halogen 
und den aromatischen Rest gebunden enthalten. Er behandelt die 
aus dem Acetat erhaltenen Korper beispielsweise mit NaCl, gemab 
der Reaktion: 


R-Hg-OOC.CH, + NaCl > R-Hg-Cl + NaOOC- CH, 


Nach STEIGER ist jedoch fiir das 8-Oxyehinolin auch diese Reaktion 
nicht durchzufiihren, da sie ebenfalls zu schlecht definierten Korpern 
fiihrt, die nach ihm mit wachsendem Atomgewicht des beteiligten 
Halogens immer weniger einheitlich werden. 

lm sO interessanter erscheint die schon elngangs erwahnte 
beobachtung, dab es moglich ist, aus Queecksilber-2-chlorid und 
S-Oxychinolin in alkoholischer Losung unter ganz einfachen Be- 
dingungen einen hellgelb gefarbten Korper zu erhalten, der nach 
dem Befund der Analyse bei verschiedenen Darstellungen eime kon- 
stante st6chiometrische Zusammensetzung besitzt. és labt sich sehr 
leicht zeigen, dab ber diesem Korper von emer Substitution des 
(uecksilbers im Kern keine Rede sein kann. Nach Dimrori geben 
nimlich mereurierte lorper mut Ammoniumsulfid eime Gelbfarbung, 
d.h. das Queeksilber wird hierin nicht als Sulfid gefallt. Auch kann 
in solechen Koérpern dureh freies Brom durch Abspaltung des Queek- 
silbersubstituenten das bromderivat des WKohlenwasserstoffs erhalten 
werden. In dem von uns dargestellten lLorper fillt Aimmoniui- 
sulfid das Quecksilber sofort quantitativ aus, und auch die [uin- 
wirkung von Brom ergab kein entsprechendes Reaktionsprodukt. 

Zur Erklirung des besonderen Verhaltens des Quecksilber- 
2-chlorids bei Mercurierungsreaktionen nahm Dimrorn an, dab, da 
die Reaktion nach folgendem Sehema verliuft: KR: H \e- He: 
Ac —>» R-Hg- Ac + H-Ae (Ac Siiurerest), die fre: werdende 
Saiure, wenn sie stark genug ist, wieder riickwirts spaltend, auf die 


mercurierten Produkte einwirken soll. Danach ist es jedoch meht 


ersichtlich, weshalb die immerhin ebenfalls starken Sauren, 
Schwefel- und Salpetersiiure, die bet der VMereurierung mit Sulfat 
bzw. Nitrat entstehen, nicht ebenso spalt nde Wirkung ibe r) 


sollten, oder weshalb gerade Blausiiure am meisten spaltend 


denn mit Cyaniden erfolgt keine Reaktion. Kine andere Autfassung 








Us L.. Dede und W. Hessler. 


r Reaktion ist auch ber Dimrorn schon angedeutet, aber nicht 
ir ausgesprochen worden. Er findet, dab auch durch Zusatz von 
itriumacetat zum Quecksilber-2-chlorid keine Mercurierung er- 
reicht werden kann. Er erklirt das richtig, indem er annimmt, daf 
eine Natriumacetat- Quecksilber-2-chloridlésung sich nicht wie ein: 
Losung verhalt, in der die lonen Na’, He’, CH,COO’ und Cl’ neben- 
einander existieren. Das Queecksilber-2-chlorid dissoziert eben nur 
hr wenlg. 

In dieser Tatsache legt u. KE. die Erklirung fiir das Verhalten 
des Quecksilber-2-chlorids gegentiber mereurierbaren Substanzen. 
is ist eimfach auf Grund der starken homoéopolaren Bindung in 
diesem Salz nicht moglich, dab ein Cl mit einem H des aromatischen 
Kerns austritt. 

Im I’alle des $-Oxyehinolins haben wir uns vorzustellen, dab 
zuniichst die in 5- und 7-Stellung befindlichen starken Restfelder, 
die die Angreifbarkeit des Molekiils in analogen Fallen bedingen, 
das Quecksilbersalz anziehen. In heterepolaren Salzen findet sodann 
leicht Siitureabs paltung Statt, Was in Salzen mit homoopolarer 
indung infolge der stirkeren Bindung zwischen Metall und Anion 
nicht mogleh ist. Wir erhalten dann nur durch Nebenvalenz ge- 
bundene Molekilverbindungen. 

Diese Vorstellungen geniigen gerade fiir das 8-Oxychinolin allein 
nicht. Dort haben wir, was bisher unerwaihnt blieb, noch mit einem 
weiteren Faktor zu rechnen. Dieser wird dargestellt durch die Affini- 
tit des Stickstoffs im Pyridinkern, der im 8-Oxychinolin koordi- 
nativ ungesiittict ist, und daher ebenfalls tiber ein starkes Restfeld 
verfiigt. (Vel. Innerkomplexe des Oxins!) mit fast samtlichen 
Schwermetallen S. 1.) 

Die tatsiichlichen Ergebnisse der angestellten Versuche bringen 
das deutlheh zum Ausdruck?). 

Bei der Kinwirkung von einem Mol $-Oxyehinolin auf ein Mol 
(uecksilber-2-chlorid findet eine Siureabspaltung statt, und zwar 


f miibl cl r (ili ichung: 


2HeCl, + 2(C,H-ON) —» (CgH,ON)He,Cl,(CgH;ON) + HCI. 


') Berea fiihrte fiir 8-Oxychinolin die Abkiirzung ,,Oxin”™ ein. 

2) Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, daB nur die Abspaltung von 
HCl aus HgCl, und einer aromatischen HC-Gruppe nach dem Gesagten unmdég- 
lich erscheint. In Fallen. in denen Wasserstoff an Stickstoff gebunden ist, kann 
auch bei homéopolaren Salzen die Saiure austreten, was ja aus der Bildung des 


Prizipitates (NH,HgCl) aus NH, und HgCl, hervorgeht. 
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echt Die auftretende Salzsiure konnte qualitativ nachcewiesen we 

von \uBerdem fanden wir bel mehrmaliger Darstelliuy d lhorpe. 
er- nach haiufigem Auswaschen bei der Analvse stets die gleichen Werte. 
laf} die die Summenformel: (CygH;ON)> Hg.Cl(CygH,ON) fordern. Ein 
In Molekulargewichtsbestimmung stand im Einklang mit dieser 

all Lber den grundsiatzlichen Verlauf der Reaktion blieb d 


al kein ZAweifel. 

Fs ist zuniichst zu entscheiden. ob das Wasserstoffatom zur 
Bildung der Saure von der Hydroxylgruppe oder von einer Stell 
mn. des Ierns cehefert wird. Deshalb haben wir an Stelle des S-Ox. 


chinolins das 8-Methoxvehinolin oder o-Chinanisol. tk HOON. 


15 \7\n 
OCH, 


3 
a, auf HgCl, unter gleichen Bedingungen einwirken lassen. Wir e1 
I) hielten einen weiben, dicken Niederschlag, der sich nach wieder 


Yr holtem Waschen mit Alkohol als nach der Formet: 
: (CH ON Hg. Cla(C jpH,ON) 


zusammengesetzt erwies. Dieser WKorper ist dem aus S-Oxychinolin 
erhaltenen analog. Durch diese Ubereinstimmung erscheint eine bi 
telhgung des Wasserstoffs der OH-Gruppe unter Phenolatbindung 
des Quecksilbers an der Reaktion ausgeschlossen. 

Weiter laBt sich aus dem Verhalten dieser beid I) orper ey) 
Ammoniumsulfid, von dem das Quecksilber jeweils quantitatiy 
fallt wurde, der Ersatz eines Kernwasserstoffs nicht rechtfertigen. 

Zu einer, wenn auch nur teilweisen Erklirung gelangt man nur, 
wenn man sich an das, was tiber Stickstoff-Queeksilberbindu 
bekannt ist, ermnert. WKorper mit soleher Bindung geben nac 
Pesci!) die von uns mit Ammoniumsulfid erhaltene Reaktion. Ur 
aber eine feste N—Hg-bBindung in unserem I*alle zu erhalten, mubt 


sich am Stickstoff des Pyridinkerns ein abspaltbares H-Aton 


finden. Dies wurde elne komplizierte | milage rune «de biten 
S-Oxychinolinmolekiils erfordern, die wohl theoretisch Li ! 
fiir die jedoch jede Analogie im sonstigen Verhalten | ae 
fehlt. 

Da die Konstitution des Quecksilberkom} l | 
unwesentlich ist, begniigen wir uns mit der scl 


Pesci, Z. anorg. Chem. 38 (1902), 227 
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Summenformel, weil die Versuche zur Ermittelung einer genauen 
Konstitution fehlgeschlagen sind. Als wichtige Tatsache haben wir 
ledighch zu verzeichnen, dab das starke Restfeld des Stickstoffs im 
S-Oxychinolin ber diesen Reaktionen eine wesentliche Rolle spielt. 
I's lag daher der Gedanke nahe, durch Ausschalten dieses dem Stick- 
stoff zugeordneten Restfeldes die schon erwaihnten, am Kern _ be- 
findlichen Felder der 5- und 7-standigen C-Atome mehr zur Geltung 
zu bringen. Dies konnte auf verschiedene Weise leicht bewerk- 
stelligt werden, indem néimlich der Stickstoff durch Uberfiihrung in 
die Ammoniumbindung, beispielsweise in 8-Oxyehinolinchlorhydrat, 
koordinativ abgesittigt wurde. 

Lost man den WKorper von der Formel (C,H,ON)Hg,Cl,(CygH,ON ) 
in wenig verdiinnter heiber Salzséiure, so findet eine Spaltung des 
Komplexes statt. Die Séure bildet mit dem 8-Oxychinolin das 
8-Oxychinolinchlorhydrat, und beim Erkalten scheidet sich in 


schonen gelben Nadeln ein Korper aus von der Formel: 
HeCl,(CygH2ON + HCl). 


Kine analoge Verbindung wurde aus dem farblosen Queck- 
silberkomplex des 5-Methoxyechinolins auf die gleiche Weise erhalten. 
\uch hier entstehen schéne gelbe Nadeln, die aus Wasser oder 
\lkohol umkristallisiert werden konnen. Sie besitzen die Formel: 
HeCl(C,p>H,ON- HCL. Der Beweis fir unsere Auffassung ersehien 
uns erbracht, als es uns gelang, dieselben Korper aus einer waBrigen 
konzentnerten Losung von Quecksilber-2-chlorid mittels einer gleichen 
Losung von salzsaurem 8-Oxy- bzw. 8-Methoxvehinolin auszufillen. 
\uch in diesen l’iaillen kristallisieren nach einigem Stehen die gleichen 
nadelformigen Niedersehlige aus. 

I's handelt sich ber der Bildung dieser horper um reine Addi- 
tionsreaktionen des Quecksilber-2-chlorids mit 8-( IXV- bzw. 8-Methoxy- 
chinolin, hervorgerufen durch die den Koérpern eigenen Restvalenzen. 


~ 


Kin Versueh, das 5,7-dibrom-8-oxyehinolin, sowie das 5,7-di- 
nitro-8-oxychinolin zu analogen Reaktionen zu veranlassen, schlug 
fehl in Ubereinstimmung mit den oben ausgefiihrten theoretischen 
rorterungen. Bei diesen WKorpern ist infolge der Substitution in 
5- und 7-Stellung kein Restfeld vorhanden, so dai die Bildung 
sole he r lLomplexe ausbleiben mul. 

Diese Tatsache bildet el ichzeitig eine Stutze fir unsere Auf- 
fassung, dab diese Anlagerungsreaktion eben in dieser im nicht sub- 


stituierten Molekil besonders exponierten 5,7-Stellung angreift. 





as 


in 


Uber Quecksilber- und Wismutverbindungen des 8-Oxychinolins. QQ] 


Eine Mitwirkung des Sauerstoffs der OH-' rruppe erscheint bei 
dem gleichartigen Verhalten des 8-Methoxvehinolins ausgeschlossen. 
Aus diesen Erwagungen resultieren fiir die beiden horper 


foleende Strukturformeln: 














Co “gee t- — gd PC] me ™~ “S] 
Sue. | iia af CO! 
Cl NA\NZ ; . N 
OH j ’ #8 
L : i CH 
I. I. 


Der 5-Oxy- bzw. $-Methoxyechinoloniumrest besetzt in dem 
vierzihligen Komplex, dessen Zentralatom Hg ist, zwei Woordi- 
nationsstellen; das eine Cl-Atom steht, wie spiter noch erorter 
wird, in der zweiten Sphiire. 

Wir bezeichnen den ersten Korper als Dichlor-S-oxyvehinolonium- 
(Juecksilber-2-chlorid, den zweiten entsprechend als Dichlor-S-meth- 
oxychinolium- Quecksilber-2-chlorid. 

Wenn diese Auffassungen stimmten, lieBe sich auch die lxistenz 
eines Dichlor-8-oxychinolonium- Quecksilber-2-sulfates vermuten. E 
wurde tatsachlich erhalten und zwar sowohl aus Quecksilber- 
2-chlorid und dem betreffenden 8-Oxy- bzw. 8-Methoxyehinolonium- 
sulfat, als auch durch Behandeln von (CgH,ON )He Cl (CgH,ON ) oder 
(C,p>HyeON)HeCl.(C,>9HgON) mit Scehwefelsiure. Es sind in gelben 
Nadeln kristallisierende lorper mit folgenden Iormeln: a) Dichlor 
S-oxychinolonium- Quecksilber-2-sulfat, (Cl,Hg@CgHgON)SO,, baw. 
b) Dichlor-8-methoxyehinolonium- Quecksilber-2-sulfat = (Cl,HeC,H.- 
OCHSN) 50,4. 

Das Verhalten dieser Korper entspricht vollkommen hren 
lormeln. Sie losen sich leicht in Wasser und reagieren dann sauer. 
Das Quecksilber la6t sich durch Schwefelammmonium, besser noch 
durch Schwefelwasserstoff quantitativ fillen. 

Kin weiterer Beweis fiir die Richtigkeit der von uns gegebenen 


lormel wurde auf physikalisch-chemischem Wege angestr bt. indem 


' 1 


wir die Leitfihigkeit einer waBrigen Losung von Dichlor-S-oxy- 
chinolonium- Quecksilber-2-chlorid untersuchten. Bekanntheh gibt 
uns das MaB derselben in hinreichender Verdunnung einen Aul- 
schluB iiber die Anzahl der in Lésung befindlichen [onen. In der 
nachfoleenden Tabelle haben wir die Werte, die von uns fur a 

spezifische und molare Leitfaibigkeit ermittelt wurden, fur 1 94, 7 jo. 


und 1/55, molare Losungen zusammengestellt. 
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“a 4 ”) 
(4 OM? O86 130.34 
| 4,32 
128 0.001052 134,66 ! 
13,72 
O12 O OOOLOO 148.38 
\Wir sehen sofort, dab fir @ = 512 2, schon eine deutliche Ab- 


weichung von den bekannten GesetzmaBigkeiten dieser GréBe bei 
wachsender Verdinnung zeigt. Es ist dies auf eine bereits stark 
merkliche Sekundirdissoziation zuriickzufiihren. Dennoch kann man 
schon aus den Werten von 4, fiir die beiden ersten Verdiinnungs- 
crade den Grenzwert ungefaihr ermitteln, dem /, fiir v  Zu- 
strebt. Die Differenz der Z,-Werte fiir die ersten beiden Verdiinnungs- 
vrade betragt 4,82. Da diese Differenz bei normaler Dissoziation 
fir jeden folgenden Verdinnungsgrad immer kleiner wird, miiBte 


oni 
‘4 molaren 


io bei 4facher Verdiinnung unserer urspriinglichen 
Losung kleiner als 4 « 4,3 = 17,2 sein. 4, fiir 3/,9;, molare Lésung 
mubte also klemer sei als 147,2. Dieser Wert entspricht seiner 
GroBenordnung nach der molaren Leitfihigkeit eines binéren Elektro- 
lyten. Wir konnen somit annehmen, daB bei maBiger Verdiinnung 
das Dichlor-8-oxychinolonium- Quecksilber-2-chlorid entsprechend der 
aufgestellten Formel in zwei lonen zerfallt. 

Mrwihnt mub sehheBblich noch werden, daB die am Quecksilber- 
2-chlorid beobachteten Reaktionen mit 8-Oxychinolin nicht ohne 
weiteres auf andere homodopolar gebundenen Quecksilberverbin- 
dungen ubertragen werden konnen. So reagiert Quecksilber-2-cyanid 
in der besehriebenen Weise mcht mit 8-Oxychinolin. Auch mit 
(Juecksilber-2-jodid konnte kein entsprechender Komplex erhalten 
werden. 

Jedoch konnte die bisher erérterte Auffassung an dem Beispiel 
eines anderen homoopolaren Korpers, des Wismut-3-chlorids, studiert 


werden. 
2. Verbindungen mit Wismut. 


War der Gedanke richtig, dab pr rade die Homoopolaritit des 
Quecksilber-2-chlorids fir das Versagen der Mereurierung und fir 
das Auftreten rein molekularer Reaktionen verantwortlich sein sollte, 
so mubte im Falle des 8-Oxvyehinolins auch die Einwirkung sonstiger 
homoopolarer Metallsalze Von Interesse sein. Von uns wurde das 
Wismut-3-chlorid cewihlt. 

Auniichst wurde jedoch das Verhalten heteropolarer Wismut- 


verbindungen gegentiber 8-Oxvehinolin betrachtet. 





Uber Quecksilber- und Wismutverbindungen des S-Oxychinolins QIQo 


Kis oibt in der Arzneimittelfabrikation Clr an hele von 


Wismutoxychinolin-Praparaten'), die alle wohl eine Phenolatbindu: 


es Wismuts besitzen. Sie werden meist aus Wismut-3-nitrat oder 


Oxvhalogeniden dargestellt und dureh CTICrUILSC? koinwirl i} (i1e80} 


,* 


Salze auf das 8-Oxvehinolin oder seine AbkOmmilinge erhalten. Sehon 


Tatsache, dal unter diesen Abkommlin relh nels! in O,aet lun 


Lb- Lit 


bey substiturerte 8-Oxychinoline verwandt werden, lade dur Annan 
wrk von kernsubstitmerten Wismutverbindungen ausschlieben. die 
an ‘ibrigen auch keinesfalls so leicht wie die Quecksilbersubstitution 
rg. produkte zu erhalten waren. 
- Wir haben eine klare Wismut-3-nitrat-Mannitlésung mit ein 
¥S- alkoholischen Losung von 8-Oxvehinolin cefallt. Der gelb Korper, 
on den wir erhnelten, hatte die Formel: Bi(NO.)(CygH,ON),. 
te Nach VANINO?) sind in einer W ismut-3-nitrat-Mannitlosung die Rest: 
n der Salpetersiure ganz oder teilweise durch Mannitreste ersetzt. Fur }: 
og einen verdringten Nitratrest tritt ein entsprechendes Mannitradikal at 
er das Wismut. Diese Wismut-Mannitkompl AC, in di hey auct ein | if 
)- des Nitrates enthalten sein kann, unterliegen nun meht mehr der 
10 Hvdrolvse und, da sie loslich, halten sie das Wismut mit in Losun 
. Bringt man zu einer derartigen Losung 5-Oxyehinolin, beispiel 
welse 1n 5°/)iger alkoholischer Losung, so tritt das 8-( xvehinolin 
: die Stelle des Mannits und verdriingt diesen aus dem Komplex. In 
Pp folve seiner Schwerldshchkeit fallt der S-Oxyehinolinkomplex au 
" Der Mannit, der vollkommen verdringt wurde, kann aus dem Filtra! 
| der Fallung beim Mindampfen fast restlos wiedergewonnen werden. 
Hieraus geht hervor, dai der Manmit fiir die Reaktion selbst mu 
, die Rolle spielt, das Wismut in Losung zu halten. Mit anderen Worten 
Die prinzipielle Reaktion findet so statt, als wenn nur Wismut! 
3-nitrat und 8-Oxychinolin aufeinander wirkten. Die Reaktion ist 
, daher so zu formulieren: 


NO, HO / | 0 


/ 


Bi-no, + NX 7 Bi SN 
> 2HNO 


NO. H O—/ () 
/ 


N ) N 


1) Héchst. D.R.P. 416329: Behringwerke D.R.P. 415095; Merck, N.J., 


A.P. 1485380: Barrer, D.R.P. 282455; Baryver, D.R.P. 283825. 
*) Vantno u. Hartt, Journ. prakt. Chem. il. @4 


1906), 142 
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Die Hauptstitze fiir die Annahme einer Phenolatbindung bildet 
die ‘Tatsache, dab eime Wismut-3-nitrat-Mannitl6sung nicht mit 
S-Methoxyehinolin reagiert. Auch das Verhalten des beschriebenen 
Korpers gegeniber Natronlauge steht im Einklang mit der be- 
schnebenen Formel. Er wird nur sehr schwer von ihr angeeriffen. 
Der Hydrolyse war der Korper erst dann zugiinglich, als er mit 
starker Saiure in Losung gebracht worden war, allmahlich neutrali- 
siert und zuletzt mit Wasser verdinnt worden war. Die Hydrolysen- 
produkte sind sehr uneinheitheh, enthalten jedoch In jyedem all 
einen wechselnden Prozentsatz von 8-Oxyehinolin. 

Wir halten den Korper fir ein inneres Phenolat, entsprechend 
den von Bera und Hann (1. c¢.) beschriebenen Verbindungstypen, 
der jedoch, und darin unterscheidet er sich von diesen, einen Nitrat- 
rest im Komplex enthilt. Wir nannten ihn: Wismutmononitrat-di- 


8-oxvelinolinat und erteilten ihm die Kormel: 


 ' 
O—< 
NO,—Bi \—X 
/ --N ) 
é () fs 
N j 
an 


Die Nebenvalenzbindung labt sich nicht ohne weiteres beweisen: 
sie sel ner nur in Analogie zu den von BerG und Hann untersuchten 
Metallkomplexen angenommen. Wir sehen, dai das Wismut in 
seinen heteropolaren Salzen bis zu einem gewissen Grade ahnlich 
den anderen Schwermetallen reagiert. 

\nders ist es beim Wismut-3-chlorid. Bringt man dieses in einer 
\cetonlosung mit S-Oxvehinolin zusammen, so resultiert ein gelber 
voluminoser IKorper, der bald in eine braune amorphe Form tber- 
eht. Infolge seiner Instabilitét heb dieser Korper sich micht in 
analysenreiner Form gewinnen. Auch mit 8-Methoxvehinolin ist der 
inaloge Korper erhiltheh. Dieser zerfallt jedoch noch viel rascher 
unter Bildung einer amorphen Modifikation. 

Diese Korper sind vermutlich zu vergleichen mit jenen, die unter 
thnlichen Umstiinden aus dem Queeksilber erhalten wurden. Das 

ihr folaendes Verhalten: Mit wenig verdiinnter Salzsiure gehen 

beim Erwirmen klar in Losung, und es scheiden sich in jedem 
alle nach eimigem Stehen schone gelbe Nadeln ab. Diese kénnen 


aus Alkohol umkristallisiert werden und enthalten dann ein Mo! 





nd 
bi. 
aut- 


di- 
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Kristallalkohol. Sie zeigen, wie die Quecksilberverbindungen, scharfe 


Schmelzpunkte. Ihre Formeln sind: 
BiCl,(CgH-ON* HCI)g°CgH;OH u. BiCl,(CgH,O-CH,N-HCL,-C HOH. 


Wir bezeichnen sie als Trichlor-di-S-oxychinolonium-W ismut-3-chlorid 
bzw. Trichlor-di-8-methoxychinolonium-Wismut-3-chlorid. Fir ein 
Konstitutionsformel, die den fiir die Quecksilber-2-verbindungen 
fundenen analog ware, sind folgende Uberlegungen anzustellen: 

Wenn das Wismut in diesen Korpern die WKoordinationszahl 6 
besitzt, so mubte em Oxyehinolin-chlorhydratmolekiil im Komplh 
einmal ZWel, das andere Mal eine Stelle bi setzen. Man konnte dann 
annehmen, dab das tibrigbleibende Restfeld des einen Oxvehinolin 
chlorhydratmolekuls die Kristallalkoholanlagerung verursacht. \! 
dererseits kOnnte man auch das Wismut als koordinativ 5-wertig an- 
sprechen, indem das 8-Oxyechinolinchlorhydrat in den IWomplexen 
nur je eine Stelle besetzt. Die Richtung der Nebenvalenzkrifte e 
vibe sich dann als Komponente der von den beiden exponierten 
5, 7-standigen O-Atomen ausgehenden LRestfelder. Dann waren 
lormeln so anzunehmen: 


a ) Trichlor-di-5-oxychinolonium- Wismut-3-chlorid 


“ 

Cl 
| 

( \ me . 


Cl—Bi OH H 
/ 
oi/ { ie 
C] 
) \ 
| OH H 


\ 
_ ().C°H 
In diesem alle wurde das koordinati unvesattict 
Anlagerung des Kristallalkohols by wirk rH. 
Im tibrigen diirften die beiden erwihnten M 
uniiberbriickbaren (regensatze bilden |) ehh 
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Kristallalkohol an ci hn vanzen Komplex angelagert : dessen Restfeld aus 


den Restvalenzen der einzelnen Liganden und des Zentralatoms resul- 
tiert. Is erscheint uns durchaus miiBig, nach den Auffassungen, di 
Werner!) von der rein stereomotorischen Bedeutung der Koordi- 
itionszahl hatte, tuber das Vorhandensein eimer I.oordinations- 
thl 5 fiir Wismut zu streiten. Wenn in bestimmten Fallen ein ein- 

ros Molekiil auf Grund seiner réumlichen Ausdehnung zwei Koordi- 
nationsstellen besetzen kann, dann scheint es uns besonders in 
linblick auf die moderne Valenzfeldauffassung durchaus mdglich, 
dab zwei Molekiile dret Koordinationsstellen besetzen kénnen, wenn 
ihre riumliche Wonfiguration entsprechend cestaltet ist. 

Das Trichlor-di-8-oxychinolonium-Wismut-5-sulfat, | BiCl,- 
(CoH,ON),|SO,, wurde ebenfalls von uns dargestellt, indem wir ein 
Gemenge von 1 Mol Wismut-3-chlorid mit 2 Molen 8-Oxyehinolin in 
der ausreichenden Menge 2 n-Schwefelsiure heii losten. Beim Er- 
kalten sehied sich der horper ab, der aus Alkohol in feimen celben 
Nadeln auskristallisierte. Er enthielt ebenfalls 1 Mol Kristallalkohol. 

Der entsprechende Korper des 8-Methoxychinolins wurde aus 
Mangel an dem sehr schwer zuginglichen Ausgangsmaterial nicht 
mehr dargestellt. 

\us 5,7-substitwiertem $8-Oxyehinolin, z. B. 5,7-dibrom- und 
5,7-dinitro-8-oxyehinolin wurden mit Wismut-3-chlond keine Re- 


aktionsprodukte erhalten. 


Experimenteller Teil. 
Einwirkung von Quecksilber-2-chlorid auf 8-Oxychinolin. 


14.5 ¢ (0,1 Mol) 8-Oxvehinolin und 27 ¢ (= 0,1 Mol) Queck- 
silber-2-chlorid wurden in je 100 em? 96°/,igem Alkohol gelést. Beim 
ZusammengieBben der beiden Lésungen entstand sofort ein dicker 
relber Niederschlag, der nach einigem Stehen abfiltnert und gut 
mit Alkohol ausgewaschen wurde. 

ir wurde im Vakuum uber Paraffinschnitzeln getrocknet. Bet 
199° zersetzte er sich ohne zu sechmelzen. Ausbeute: 23 g. 

\us nachstehender Analyse ergibt sich die J’ormel: 


(CoH LON) Hg CL (CyH,ON). 


Ber. C 27,08 N 3,52 Cl 13,35 He 50,35 Oxin 36,3 
Gef. ,, 27,26 a aoe » 13,24 , 00,19 oo ee 
13.73 50.05 


1) A. Werner. Neuere Anschauungen auf dem Gebiet der anorganischen 
(Chemie, neu bearbeitet von P. Prerrrer, V. Aufl. 1923, S. 48, 53, 226f. 
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lie Bestunmung des Molekularg wichtes alii ae 
in Naphthalin, da der Schmelzpunkt des Camphers zu hoch liegt. 
0.0868 g Substanz in 6,1060 g Naphthalin ergaben 0,5° Depression, 
woraus sich das Molekulargewicht zu 836.5 ergab (bereechnet fi 
CH, ,O2NoCI,H go: 797.8). 

Aus der Mutterlauge des oben erhaltenen Kérpers konnte dure’ 
Kinengen, jedoch auch dureh Verdiinnen mit Wasser ein nicht zu 
trennendes Gemisch von Korpern erhalten werden. Ein ihnlieh 
Gemisch resultiert beim Behandeln einer wiBrigen Queeksilber 


»-chloridlésung mit 5°/,iger alkoholisecher 8-Oxyehinolinlosung 


Darstellung von 8-Methoxychinolin. 


Nach Brpaui und Fiscuer*) wurden molekulare Mengen vor 
4-Oxychinolin, Jodmethyl und Atzkali in methylalkoholischer Loésun 
am RickfluBkihler so lange erhitzt, bis der Geruch nach Methyljodic 
verschwunden war. Der Holzgeist wurde sodann abdestilliert und 
der Riickstand im Extraktionsapparat mit Ather erschOpfend au 
vezogen. Der itherische Auszug hinterlieb beim Abdampfen ein 
schweres Ol, aus dem beim Destilleren ber 265 26S" ein hellgelbes, 
fluoreszierendes Ol gewonnen wurde, Dieses Ol wurde von Brpa. 
und FiscHer als 8-Methoxyechinolin angesprochen. 

Da jedoch Fryrs und Parra*) auf anderem Wege ein festes 
Chinanisol, das nach ihren Angaben bei 46,5° schmolz und bei 282 
siedete, erhielten, haben wir das von uns erhaltene Ol einer noch 
maligen Destillation und zwar im Vakuum unterworfen. Wir erhielter 
so bei 167° und 28mm Druck ein fast farbloses Ol, das mit eine: 
Kis-Kochsalzmischung gekiihlt beim Reiben zu farblosen nade! 
formigen Kristallen erstarrte. Nachdem sie auf einem ‘Tonteller ab- 
gepreBt und aus Ather umkristallisiert wurden, zeigten sie eine: 
Schmelzpunkt von 29°. Die Ausbeute war gering, sie betrug nur 
bis 12°/, der Theorie. 

Hin Versuch, das 8-Methoxyechinolin durch direkte Methyherun 
des 8-Oxychinolins mit Diazomethan in jitherischer Losung zu er- 
halten, schlug fehl. 

Analyse: Fiir C,,H,ON 
5 H 5,7 N 8,83 
Ol » Owe »» 3,76. 


') Fromm u. Frrepricu, Chem. Zbl. 1926, [1, L079. 
*) BepaLyt u. Fiscner, Ber. 14 (1881), 2510. 
*) Feyres u. Parra, Bull. Soc. ind. Mulhouse 72, 230—244 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 188, 22 
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Einwirkung von Quecksilber-2-chlorid auf 8-Methoxychinolin. 


5.7 @ S-M thoxychinolin und 14 ag (uecksilber-2-chlorid wurder 
wieder In je 100 em*® Alkohol gelést. Diesmal fillt beim Zusammen- 
leben der Losungen ein weiber Niederschlag aus. Er wurde behandelt 
wie di r be S-( xyehinolin aut analoge We ise erhaltene. Mit Alkohol 
cewaschen zersetzt er sich ber 2469 ohne zu sechmelzen. Die Analyse 
lieferte die lormel: 

(C, ,H,ON) Hg, CL (C, ,H,ON). 


Ber.: C 299.05 N 3,39 Cl 12.8 He 49,18 
Gef.: ,, 28,2 .. &e40 ~~ tae . 49,6 
3.031 49.9 


Auch im diesem Falle konnte aus dem Filtrat durch Einengen 


oder Verdiinnen mit Wasser ein Gemisch uneinheitlicher Kérper er- 


halten werden. 


Darstellung von Dichlor-8-oxychinoloniumquecksilber-2-chlorid. 

a) Aus (CgH-ON)HeCL(CgH,ON) mit HCl. 

5 des Komplexes wurden in der eben ausreichenden Menge 
2n-HCl heib gelost. Berm Erkalten schieden sich sechéne gelbe 
Nadeln aus. Sie wurden abfiltriert, aus Alkohol mehrmals um- 
kristallisiert und sehmolzen nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator 
bei 215°. Ausbeute 2g. 

b) Aus HeCl, und 8-Oxyechinolinchlorhydrat. 

3@ 8-Oxychinolin wurden in 15 em? 2n-HCl gelést und mit 
5,5 @ Quecksilber-2-chlorid, in wenig Wasser gelést, versetzt, und 
die Losung tiber Nacht stehengelassen. Die abgeschiedenen gelben 
Nadeln wurden aus Alkohol umkristallisiert und wie oben getrocknet. 

) 


Schmelzpunkt Z15°. Ausbeute 2,0 . 


Analyse: Fiir C,H,ON -Cl,H¢g. 


Ber.: C 23.8 N 3,09 Cl 23.4 He 44,3 Oxin 32,0 
Gef.: ,, 24,6 ~ 2.03 » Bae », 43,94 Wi 
P38 43 04 


Darstellung von Dichlor-8-methoxychinoloniumquecksilber-2-chlorid. 


a) Aus (C,>H,ON)HeoClo(C,>H.ON) und HCl. 
5¢ des Komplexes wurden in heiber 2 n-HCl gelést. Beim Er- 
kalten kristallisierte in feinen Nadeln ein hellgelber Korper aus. Er 


wurde in Alkohol umkristallisiert und sechmolz nach dem ‘Troeknen 
Vakuum bei 2249. Ausbeute 2.5 ¢. 


by) \us {| rt l. und S-\i thoxyvelinolinehlorhydrat. 
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3.5 ¢ o-Chinanisol wurden in 10 em® 2 n-HC! geldst: dazu gaben 
wir eine Losung von ow 2 Quecksil ber-2-chlorid In) wenig heiBem 
Wasser. Nach mehreren Stunden hatten sich gelbe Nadeln aus der 
Losung abgeschieden, lie wus Alkohol umkristallisi rt und Lit) 


> 


Vakuum getrocknet wurden. Ausbeute 3g. Sechmelzpunkt 224°. 


Analyse: Fur C,)H,,ONCLHe 


Ber.: © 25,7 N 3,00 Cl 22.8 Hye 42.95 
Gef.: 25.3 . 3,05 — .. 43.46. 


Darstellung von Dichlor-8-oxychinoloniumquecksilber-2-sulfat. 


a) Durch Einwirkung von H,SO, auf (CgH-ON)Hg,Cl.(CgH,ON). 
5g@ des Komplexes gingen mit wenig heiber 2 n-H,SO, in Lésung 
und hieraus sechied sich nach mehrstiindigem Stehen in hellgelben 
Nadeln ein Koérper aus, der, dureh Umkristallisieren aus Alkohol 


cereinigt, den Schmelzpunkt 185° zeigt. 


b) Der gleiche Korper wurde erhalten, als man 8g $-Oxy- 


chinolin in 10 em? 2 n-H,SO, gelést und die heibe Losung mit einer 


konzentrierten wiSrigen Losung von 5,5 ¢ Quecksilber-2-chlorid ver- 
setzt hatte. Gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 185°. 

Analyse: Fir C,,H,g0,N,CLSH¢, 
Ber.: C 23,1 N 3,00 Cl 15,2 H.SO, 10,5 Hy 43,0 Oxin 31,5 
Gef.: ,, 23,2 » 2,88 » 14,8 - 10,8 » 42,6 - aaa 


10,7 42,4 


Darstellung von Dichlor-8-methoxychinoloniumquecksilber-2-sulfat. 


Auch der aus 8-Methoxychinolin erhaltene Kormplex lief sich 
mit wenig 2n-H,SO, in Losung bringen, aus der ein WKorper in 
celben Nadeln auskristallisierte. 

Der gleiche Koérper wurde jedoch besser erhalten, als wir 3,7 
(uecksilber-2-chlorid mit eimer 8-Methoxychinolinsulfatlosung, die 
durch Aufldsen von 1,5 g 8-Methoxychinolin in der gerade ausreichen- 
den Menge 2n-H,SO, erhalten wurde, zusammenbrachten. Die 
celben Nadeln wurden aus Alkohol umkristallisiert. Ausbeute 0,9 


Schmelzpunkt 192°. 


Analyse: Fiir C,,H,,0,N,C],SHg, 
ger.: Hg 41,83 
Gef.: ,, 41,59. 
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Darstellung von 5,7-Dibrom-8-oxychinolin. 


Br 

i ds Ae 
waite x 

Ol 


Nach der von Bepatt und IiscnHer!) angegebenen Metho 
konnten nur relativ sehlechte Ausbeuten erhalten werden. Daruw 
wurde wie folgt verfahren: 
io ¢ 8-Oxychinolin wurden in 250 em* Eisessig gelést und unt 
tindigem Riihren tropfenweise mit Brom versetzt. Der Uberschu 
von micht umvesetztem Brom wurde mit Bisulfitlosung entfernt. 
Der abgeschiedene, schmutziggelbe Korper, der in der Hauptsach 
aus Dibromoxvehinolinacetat bestand, wurde abfiltriert und mi 
Wasser gewaschen. Er wurde sodann in 10°/,igem Ammoniakwasser 
suspendiert, und die Fliissigkeit 15 Minuten gekocht. Es resultiert: 
nunmehr ein weiber Korper, der nach dem Absaugen an der Luft 
cetrocknet und dann aus Bbenzol umkristallisiert wurde. Aus- 
heute: 12g. 

\nalyse: Fir CsH,ONBr, 

Ber.: ©C 35.57 H 1.66 


Gef.: ., 35.68 = Bellte 


Einwirkung von Quecksilber-2-chlorid auf 5,7-dibrom-8-oxychinolin. 

6¢ Dibromoxychinolin wurden in der ausreichenden Menge 
Alkohol gelost und mit einer gesittigten alkoholischen Lésung von 
72 Quecksilber-2-chlorid versetzt. Kim Niederschlag trat nicht auf. 
und die Farbe der Losung bheb fast unverindert. Beim Einengen 
der Losung fiel zuniichst unverindertes Dibromoxychinolin aus. 
Nach volligem Verdampfen des Lésungsmittels konnte neben den 
Kristallen der Ausgangsprodukte unter dem Mikroskop in geringer 
Menge ein Korper von brauner Farbe entdeckt werden. Es gelang 
nicht, ihn zu identifizieren. Die Art der Entstehung sowie sein Aus- 
sehen deuteten nicht darauf hin, dab er mit den analogen Reaktions- 
produkten aus Quecksilber-2-chlorid und 8-Oxyehinolin zu ver- 
gleichen wiire. Auch ein Versuch, das Dibromoxychinolin in einer 
Acetonlésung mit Quecksilber-2-chlorid in Reaktion zu_ bringen. 


fibrte zu keinem anderen Ergebnis. 


') BepaALL u. Fiscuer, Ber. 14 (1881), 1367. 
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Darstellung von 5,7-Dinitro-8-oxychinolin 


NO, 
ON - . 
OH 

Or Nach N. Ste1GeR!) wurden 5 g 8-Oxyehinolin unter Zusatz von 
Ww »« Quecksilber-2-nitrat als Katalysator mit 100 e¢m* 28°/jiger Sal- 

yetersaure mehrere Stunden im Erlenmeyerkolben am Riickflub- 
te kiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Das abgeschiedene, griine 
- Kristallpulver wurde abgenutscht und mit 20 ¢ Atzkali und 700 em® 
ni Wasser weitere 2 Stunden gekocht. Die Losung wurde heib filtriert, 
“a und beim Erkalten schied sich das gelbe Kaliumsalz des Dinitro- 
= oxychinolins aus. Es wurde abfiltrert und aus Alkohol umkristalli- 
wi iert. Das so gereinigte Salz wurde sodann in Wasser suspendier't 
rt und mit maBig verdiinnter Salzsiure in Losung gebracht. Naeh 
ifi kurzem Stehen schied sich die freie Nitroverbindung in gelber 
1s sristalliner Form ab. Sie wurde mit Wasser und Alkohol cewaschen 

md war nach dem Trocknen vollhig rein. 

\nalyse: Fiir C,H,O.N, 
Ber.: C 45,95 H 2,8 
Gef.: ,, 45,90 aan 
Einwirkung von Quecksilber-2-chlorid auf 5,7-Dinitro-8-oxychinolin. 
lis wurden wechselnde Mengen von Quecksilber-2-chlorid und 

re Vinitrooxychinolin miteinander in Reaktion zu bringen versucht. 
1 lus trat jedoch in der angewandten alkoholischen Losung kein Niede 
t, s<chlag auf; ebenso veriinderte sich nicht wesentlich die Farbe de 
u Losung. Das gleiche ist zu sagen fiir die Versuehe, die in Aceto: 
ve losung angestellt wurden. Das Quecksilber-2-chlorid reagiert also 
Nn nut dem 5,7-Dinitro-8-oxvehinolin nicht. 
7 
tC Einwirkung von Wismut-3-chlorid auf 8-Oxychinolin. 
. Darstellun 
- Von Trichlor-di-S-ox\ chinolonium- Wismut-5-¢! 
: og Wismut-3-chlorid und Jilg &8-Oxyel mmol 

50em*® Aeceton gelést. Beim Zusammengieben der betden Lo 

itstand ein dicker gelber Niedersehlag, der abgesau mid mort A 

waschen wurde. An der Luft und im Vakuumexsiecato 


1) N. Sreicer, Diss. Wiirzburg 1015. S&S. 41 
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er sich rasch, indem er sich in einen amorphen, gelbbraunen Koérper 
verwandelte, der keime tbereinstummenden Analysenwerte ergab. 
behande lte Iriikth je doch diesen horp r mit 2 n-H¢ I sO ong er olatt 
in Losung. Aus dieser Losung sehieden sich beim Stehen tiber Nacht 
velbe Nadeln ab, die abfiltriert und nach dem Umxristallisieren aus 
\lkohol im Vakuum vetrocknet wurden. Die Substanz kristallisiert 
mit 1 Mol Kristallalkohol. Sehmelzpunkt 208°. 

Ms gelang uns, den gleichen Korper zu erhalten, als wir ein 
Giemisch von 2¢ Wismut-3-chlorid und 3 ¢ 8-Oxychinolin in wen! 
2n-HClL durch Erwirmen Josten. Beim Abkihlen fielen gelb: 
Nadeln aus, die in Alkohol umkristallisiert den obigen Schmelz- 
punkt zeigten. 


Analyse: Fir C,,H,,O,N,Cl, Bi 


Ber.: © 33,1 H 3,07 Cl 24,5 Bi 28,7 xin 40,1 
Gef.: ., dd 2 » are 1 sO ». 28,9 > 9,1. 


Einwirkung von Wismut-3-chlorid auf 8-Methoxychinolin. 


Darstellung von Trichlor-di-8-methoxychinolonium- 
Wismut-3-chlorid. 


In je LOem*® Aceton wurden 1g Wismut-3-chlorid und 1,5, 
4-Methoxyehinolin gelést. Berm ZusammengieBen der Losunge1 
entstand zuniichst ein volumindser Niedersehlag, der sich sofort i 
einen braunen amorphen Korper von sehr viel geringerem Volumen 
verwandelte. Er wurde durch Abgieben des Losungsmittels isolier' 
und mit 2 n-HCl versetzt, bis er in Losung ging. Aus dieser Losung 
schieden sich, wenn nicht zu viel Salzsiure angewandt wurde, durch- 
scheinende gelbe Nadeln ab, die aus Alkohol umkristallisiert den 
Schmelzpunkt 112° zeigten. Sie besaBen 1 Mol Kristallalkohol. 
\usbeute: 0.5 ¢. 

Infolve der geringen Menge Substanz wurde nur eine Wismut- 


bestimmung gemacht. 


Analyse: Fir C,,H,,0,N,C1,Bi 


Ber.: Bi 27,7 
Gef.: ,, 24,80. 


Darstellung von Trichlor-S-oxyehinolonium- 


Wismut-3-sulfat. 


Mmain (remuseh Vo 2a Wismut-3-chlorid und > oO 8-Oxyehinolin 


wurde in 20em* 2 n-H,SO, hei® gelést. Berm Abkiihlen sehiede 
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IKper sich hellgelbe Nadeln ab, die aus Alkohol umkristallisiert wurden. 
‘gah, Sie enthalten ebenfalls 1 Mol Kristallalkohol. Schmelzpunkt 201' 
plat \nalyse: Fir C,,H,.O,N,CLSBi 
achi Ber.: H,SO, 13,10 Bi 27,72 
aly Gref.: - w.da .» 26,86. 
er 

stellung von Wismutmononitrat-di-S8-oxychinolinat. 
ein [i'm das leicht hvydrolisierbare Wismut-3-nitrat in Losung 
ni bringen, verfuhren wir nach Vawnino (l.c¢.), indem wir 5g di 
lb, Nitrates mit 2g Mannit im Morser zu einer klebrigen Masse ze 
elz- rieben, die sich dann klar in Wasser loste. Auf Zusatz einer 5°/ pigs 


alkoholischen Lésung von 8-Oxychinolin fiel ein feinkérniger, gelbe) 
Niedersehlag aus. Als die Fallung beendet war, wurde abgesaug’ 
mit Alkohol, dann mit wenig Wasser gewaschen und im ‘lrocken 
schrank bei 90° 8 Stunden getroeknet. Der so erhaltene Korps 
versetzte sich ber 246° ohne zu schinelzen. 


\nalyse: Fiir C,.H,.O0;N,Bi 


Ber.: © 38,7 H 2,2 Bi 37.2 Oxin 31,s8 

Gef.: .. 38,0 1» 30 ro Oten 3 wie 
7 Zusammenfassung. 
~ las $-Oxychinolin hat infolge seines koordinativ ungesiittigt: 
i Stickstoffs und eines besonders in 5,7-Stellung hervortretenden Rest 
- feldes starke Tendenz zur Komplexbildung. Bei den meisten bereit 
rf friher von anderen Autoren untersuchten Salzen entstehen dure! 
die koordinative Absittigung des Stickstoffs innerkomphk xe Phen 
: late. Bei den von uns untersuchten Quecksilber- und Wismut 
= verbindungen komint im der Hauptsache das Restfeld in 5,7-Stellu: 
ir Wirkung. 


Bad Nauheim, Staatl. Hessisches Institut fur Quellenforse 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Januar [030 
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Uber die Ammoniakverbindungen des Quecksilbers’). 
Von Ernst Werrz, Kart BLAsBerG*) und Erticnh WERNICKE?®). 


Die be: der Einwirkung von Ammoniak auf Quecksilber(2)-salze 
n wiébrigen Medien entstehenden schwer- oder unldslichen Verbin- 
dungen lassen sich nach dem Atomverhaltnis von N zu Hg fast samt- 


neh in die folgenden 8 Reihen emordnen: 


1. Diammuin-quecksilbersalze, Hg(NH,).X,°), 
2. Amido-quecksilberverbindungen, Hg(NH,)X., 
Salze der ,,Mr~iton’schen Base‘*, Hg,O-NH,-X. 


Diese 3 Korperklassen sind, wie besonders durch die Unter- 
suchungen von KonuscnU?TrerR mit A. PLENKERS®) und mit Ex. Br- 
LENKI®) sowie von STROMHOLM’) gezeigt worden ist. durch wechsel- 
eitige LU berginge nach den Gleichungen: 

H.O 
He(NH;).X. «—* Hg(NH,)X + NH,X 


. - 7 
HO 


2Hg(NH,)X + H,O < ™ Hg, 
NH,X 


O-NH,:X + NH,X 


ite:imander verknipft. 
Quecksuberverbindungen mit mehr als 2 Mol NH, aut | Hg 
waren friher nur ber Ausschlu{b von Wasser erhalten worden, 


nd zwar ‘letrammminquecksilber-cyanid®), -rhodanid®) und -acetat) 


1) Uber die wesentlichen Ergebnisse dieser in den Chem. Instituten der 


niversitaten Minster und Halle ausgefiihrten Untersuchung ist im Jahre 1921 


auf der Stuttgarter Hauptversammlung des V.D.Ch. berichtet worden: vgl. 
las Referat Z. angew. Chem. 34 (1921), 261. 

)} K. Biasperc, Dissertation Minster 1921. 

) KE. Wernicke, Dissertation Halle 1922. 

') X bedeutet hier und in allen spaéteren Formeln einen einwertigen Saurerest. 


) A. PLENKERS, Dissertation StraBburg 1906. 


Kk, BEeELENKI. Dissertation Bern 191]. 


=.) 


) STROMHOLM, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 72. 
VarketT, Compt. rend. 112 (1891), 1313; Gmetin-Kravut, 7. Auil., V, 

-, 846. 
Perers, be >) chem. Ges. 41 (1908), 3180: Z. anore. Chem. 77 


1912), 147. 
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durch Einwirkung von NH,-Gas auf die entsprechenden trockenen 
Hg-Salze, ebenso — mit fltissigem NH, —- das Triamminsulfit?), schlieb- 
lich das Tetramminchlorid durch Einleiten von NH, in die Lésung 
von Hg(Cl, in Acetonitril®). 

Diese Tri- oder Tetrammin-verbindungen verlieren an der Luft 
sehr leicht Ammoniak und werden auch durch Wasser weiteehend 
zersetzt, unter Abgabe von Ammoniak und Ammoniumsalz. Anderer- 
seits hatten aber schon Koniscutrrer mit PLeNKers (I. ec.) und 
BELENKI (1. ec.) gefunden, daB die siimtlichen in Wasser unléslichen 
Quecksilber-Ammoniakverbindungen sich bei Gegenwart 
von Ammoniumsalz in konzentriertem Ammoniak aut 
ldsen, und in diesen Losungen die Existenz NH.-reicherer Queek- 
silberkomplexe angenommen. Das Ammoniumsalz bewirkt hier- 
hei in bekannter Weise eine Herabsetzung der Basenwirkunyg 
des Ammoniaks und ist wesentlich, da hohere NH,-Komplexe 
sehr haéufig gerade gegen OH-lonen besonders empfindlich sind®). 

Die Isolierung der héheren Amminverbindungen ist uns dann 
dadurch gelungen, da wir die Konzentration des Ammonium- und 
des Quecksilbersalzes in den Losungen steigerten und insbesondere 

nach den bei den Tetrammin-aurisalzen gemachten Erfahrungen*) 

nur solche Salze anwandten, deren Anionen keine spezifisehe 
\ffimitat zum Quecksilberatom haben. Durch Eimleiten von N H.- 
Gas in ein Gemisch von gesittigter AmmoniumnitratlOsung mit sehr 
viel festem Quecksilber(2)-nitrat letzteres bildet in der konzen- 
trierten Lésung mit dem Ammoniumsalz verschiedene Doppel- 
verbindungen haben wir so das ungeheuer leicht loshche Tet: 
ammin-mercuri-nitrat, |Hg(NH,),|(NO.)., baw. das Dopy 
nitrat, |Hg(NH,),|(NO.)o.°>NH,NO,, in groben, wasserklaren Ky 
stallen erhalten; auf analoge Weise das schwerer losliche, feinkorni 
Tetrammin-mercuri-sulfat, | Hg(NH,),/SO, und — aim leichtesten 

das relativ schwer lésliche, in Prismen  kristallisierend 
ammin-mercuri-perchlorat, | Hg(NH,),(C1O0, 


In neuester Zeit ist dann Fr. Frenrer5). offenbar ohne | 


1) Rurr u. KrOwNeERT, Z. anorg. u. alle. Chem. 114 (1920), 20s 
*) At. NAUMANN, Ber. d. D. chem. Ges. 4¢ (1914), 1573. 
‘') Schon das Diamminquecksilberchlorid entsteh 
Losung nur bei Gegenwart von Ammoniumsalz. Vel. fern WEITZ, 
1). chem. Ges. 58 (1925). 365. 
4) Wertz, Ann. d. Chem. 410 (1915), i4 
) Fr. Ficuter, Helv. chim. Acta. 11 (1025), 754 
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nis unserer Arbeiten, auf dhnlichem Wege zu dem ebenfalls schwer 
loslichen ‘Tetrammuin-mercuri-persulfat gelangt. 

Diese Tetramminsalze verlieren, ebenso wie die auf trockenem 
Wege erhaltenen Verbindungen, an der Luft NH., das Perchlorat 
ziemlich langsam, das Sulfat und das Nitrat recht schnell, letzteres 
unter Bildung von Diammuinquecksilbernitrat. Da sie auch durch 
Wasser augenblicklich zersetzt werden und uns gerade die Frage 
nach der Existenz der ‘l'etrammuinquecksilbersalze anderer Séuren be- 
sonders interessierte, muBten zum Studium der doppelten Um- 
setzungen ihre ammoniakalischen und ammoniumsalzhaltigen 
Losungen verwandt werden. Am besten benutzt man die Nitrat- 
losung, zumal das auch in Alkohol leicht lésliche Ammoniumnitrat 
hernach bei der lsolierung der Umsetzungsprodukte am wenigsten 
stort. Da aber auch in dieser Lésung durch gréBeren Wasserzusatz 
(2—3faches Volum) schon fiir sich ein Niederschlag entsteht'), 
wurden die Alkali- oder besser die Ammoniumsalze der gewiinschten 


\nionen entweder in konzentrierter waBriger — event. selbst wieder 
ammoniakhaltiger Losung oder in fester Form zugegeben. 


Die Salze der Sauerstotfsauren H,SO,, H,PO,, H,AsO,, HCIO,, 
HBrO., HJO., Oxalsiiure, HNO,, H,BO, sowie der FluBsiure geben 
mit der Tetrammin-nitratlésung keine Ausscheidung, nur (Ammonium-) 
Perehlorat erzeugt allmihlich eine Kristallisation des schon er- 
wihnten ‘letrammuin-mercuriperchlorats; die Tetrammin-mercurisalze 
der zuerstgenannten Siuren scheinen also relativ leicht loslich zu sein. 

Libt man hingegen auf die ‘Tetrammuinnitratlésung ein Chlorid, 
bromid oder Jodid., eimerlei ob in waBriger oder ammoniak- 
haltiger Losung oder in fester orm, einwirken, so scheiden sich so- 
fort feinkristalline, halogenhaltige Niederschlige aus. Diese Um- 
setzungsprodukte enthalten nicht 4, sondern nur 2 Mol. 
Ammoniak auf 1lHg, entsprechend der Zusammensetzung 
He(NH,).,. Auch wenn die Reaktionsgemische hernach noch stark 
mit NH, angereichert werden, bleibt fast die ganze Diammiunfallung 
ungelést; Halogenide mit mehr als 2 Mol NH, treten unter den an- 
vegebenen Bedingungen in fester Form tberhaupt nicht auf?*). 

Mine Mittelstellung zwischen den Sauerstoff- und den typischen 


Halogenwasserstoff-siiuren nimmt die Rhodanwasserstoff-. dr 


Je nach der Wassermenge wohl entweder Diamminmercurinitrat ode 
> b , 
= Nitrat der Mitton’schen Base. 
' Die kleinen, entsprechend den alten Beobachtungen (s. w. 0.) gelésten 


He-Mengen sind wohl als Tetramminsalze in der Lésung enthalten. 
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sehweflige und die Thioschwefel-siure ein: versetzt man die 
etramminnitratldsung mit den wiBrigen Lésungen der Alkali- 
oder Ammoniumsalze dieser Saéuren, so tritt ebenfalls ziemlich sehnel! 
die Ausscheidung kristallinischer Diammin-verbindungen ein. Ent 
halten die zugesetzten Loésungen hingegen geniigend Ammoniak. so 
tritt keime Fallung ein, und die mit den wiBrigen Reagenzien zuniichs' 
erhaltenen Miederschlige losen sich beim nachherigen Hinleiten von 
NH, wieder auf’), offenbar unter Bildung héherer Ammine. Da 
‘letramminsulfit und das Tetramminrhodanid haben sich dann 
aus stark NH,-haltigen Losungen auch tatsichlich isolieren lassen. 

Der auffallende Unterschied in der Bestindigkeit der 
‘etramminmercurisalze je nach der Art des Anions ent 
spricht ganz den Erscheinungen, die zuerst Kounscntirrer®) (mit 
UrirTLEBANK und PLENKERS) bei Komplexverbindungen des Kupfers 
und des Quecksilbers aufgefunden und die der eine von uns*) dann 
bei den Gold~Ammoniakverbindungen in besonders ausgepriigter 
form angetroffen hat, und li{t sich auch in analoger Weise erkliren: 
Da das ‘letrammin-mercurinitrat sich mit Ammonium-perchlorat zum 
{etramminperchlorat umsetzt (s. 0.), darf man wohl annehmen, dab 
die Tetrammin-quecksilbersalze allgemein das zweiwertige Kation 
|Hg(NH,),|° enthalten, d. h. daB sie im Sinmne der Werner’schen 
Lehre Eimlagerungskomplexe sind, in denen das Quecksilber die auel 
sonst bei ihm beobachtete Koordinationszahl 4 hat. Dann sind also 
in diesen Komplexen die Anionen nicht mehr unmittelbar mit dem 
Quecksilber verbunden, sondern durch die zwischengelagerten Mol 
kiile des ,,Neutralteiless (NH) vom Metall weg, in die ,.zweit: 
Sphére** gedrangt. 

Bei den ganz normal ionisierten Quecksilbersalzen der Sauerstot! 
siuren steht emer solehen raéumlichen Trennung offenbar kein be 
sonderer Widerstand entgegen. Aus der ganz ungewolinlich geringe) 
lonisation (schwachen Hydrolyse, Unempfindlichkeit gegen kon 
ventrierte H,SO, usw.) der Quecksilberhalogenide hingege: 


') Nur beim Thiosulfat geht der einmal gefallte Niederschlag nachtraglich 
nicht wieder in Lésung, obwohl eine NH,-haltige Thiosulfatlosung keine Au 
scheidung mit der Tetrammin-nitratlésung gibt. Vielleicht hangt dies damit zu 
sammen, daB eine einmal (in dem Diammin-quecksilberthiosulfat) hergestellt; 
Hy-—S-Bindung sich nachtraglich nur sehr schwer wieder zerreiBen labt. 

‘) Konuscntirrer, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 3¢ (1904), Llob; Kou! 
SCHUTTER u. BrirTtLeBank, Ann. Chem. 349 (1904), 253. PLEeNKers, Zu: 
Kenntnis der komplexen Quecksilberverbindungen, Dissertation Strabburg 190 

Weitz, Ann. d. Chem. 410 (1915), 136. 








348 Kk. Weitz, K. Blasberg und E. Wernicke. 


folet, dab ner zwischen dem Metall und den Halogenen eine 
yanz spezifische Affinitét, nach Ley') ,Atomaffinitat* be- 
steht, dab diese Salze also keine echten heteropolaren Gebilde mit 
edelgasihniichen, durch grob elektrostatische Krafte zusammen- 
vehaltenen Ionen sind, sondern sich mehr den homdopolaren Ver- 
bindungen nahern, d.h. nach der Bezeichnung von FaJans?) ,,de- 
formierte’* lonen enthalten. 

Wie diese Atomaffinitét zwischen Quecksilber und Halogen die 
Spaltung der betreffenden Salze in die freien loner behindert, so 
erschwert sie natirlich auch die Trennung des Metalles vom 
Halogen durch zwischengelagerte ,,.Neutralteile*, d. h. eben 
die Bildung der Tetramminsalze, tiberhaupt von kom- 
plexen Kationen. Andererseits beginstigt sie die Anlagerung 
weiterer Halogenionen, d.h. die Bildung komplexer An- 
ionen (,,Anlagerungskomplexe*‘) wie |HgJ,|°. Eine ahnliche Atom- 
affinitat wie zu den Halogenen hat das Quecksilber auch zu Kohlen- 
stoff, Schwefel und Stickstoff, wie sich z. B. aus der geringen loni- 
sation des Cyanids und des Rhodanids und der Bestandigkeit der 
komplexen Rhodanato-, Sulfito-*) und Thiosulfato-mercurianionen er- 
vibt; dem entspricht unsere Feststellung, dab auch beim Quecksilber- 
rhodanid, -sulfit und -thiosulfat die Bildung der ‘Tetrammuinverbin- 
dungen erschwert ist*). 

In der versehieden ausgepriigten Fahigkeit zur Bildung von 
letramminsalzen in wibriger Losung spiegeln sich demnach die 
scharfen Unterschiede wider, die auch sonst zwischen den beiden 
Gruppen von Quecksilbersalzen bestehen; die Unfaihigkeit der Queck- 
siberhalogenide zur Tetramminbildung und thre geringe [onisation 


werden sogar identische Erscheinungen. wenn man im Sinne der 


') Ley, Z. phys. Chem. 30 (1899), 200, 226; 42 (1903), 690; Ber. d. Deutsch. 
chem. Ges. 32 (1899), 1357; 35 (1902), 1311. 

*) Fasans, Die Naturwissenschaften 11 (1923), 165. 

) Die schweflige Saure tritt dem Quecksilber gegeniiber jedenfalls in der 
unsymmetrischen Form H-SO,H und nicht als Sauerstoffsiure H,(SO,) auf; 
die Quecksilber—-Alkalidoppelsulfite werden ja auch geradezu als Salze der 
Quecksilberdisulfosiure, Hg(SO.Na),, angesprochen, was unseres Erachtens aller- 
dings gegeniber der Komplexformel | Hg(SO,),|Na, keinen Fortschritt bedeutet. 

4) Dasselbe ware beim Cyanid zu erwarten (so gibt das Cyanid z. B. auch 

ebenso wie das Jodid keine Tetra-, sondern nur eine Di-thioharnstofiverbin- 
lung, val. Dissertation PLENKERS, 8. 14); in unserem Fall wird das Bild dadurch ge- 
rubt, daB das Diammin-—Quecksilbereyanid léslich ist, also nicht wie alle anderen 
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Hvydrattheorie die Abdringung der Saiurereste vom Metallatom dureh 


elne 
be- _eingelagerte** Wassermolekiile als Voraussetzung fiir die Ionisatfon 
mit ansieht. 
nen- Da bei der Addition von nur 2 Mol NH, die beiden Siurerest: 
Ver- noch mit dem Metallatom verknipft bleiben kénnen. sind die Queck 
de- silberhalogenide zur Bildung von Diamminen noch befihigt. Alle 
dings deutet die Tatsache, daB die Diamminverbindungen des Queck- 
die silbercyanids und -jodids") eine viel hohe re NH.-T% nsion haben als 
30 z. B. der ,,unschmelzbare Prazipitat’* HgCl,-2 NH,*) darauf hin, daB im 
om Halle einer besonders groben Atomaffinitit, d. h. der besonders starker 
en cegenseitigen Affimitétsbeanspruchung der Komponent n eimes Salzes, 
m- nicht nur die Trennung von Metall und Anion dureh ein- 
ng selagerte Molekiile erschwert, sondern auch die Faéhigkeit 
n- zur Addition von Neutralteilen tiberhaupt herabgesetzt 
m- wird®) *). Auf Grund dieser Betrachtung libt sich die Unbestindig- 
n- keit der Tetrammuin-mercuri-halogenide erkliren, auch ganz unab- 
nl- hingig von der Frage (vgl. weiter unten), ob die Koordinationszah! 
er des Quecksilbers wirklich 4 ist. 
T- Die sog. Diammin-mercurisalze sind ubrigens — abgesehen davon, 
Y' daB sie durch Wasser zersetzt werden — sicher keine ionisierbaren 
n- Verbindungen, sondern Nichtelektrolyte, etwa von der Art des 
Tinitrotriamminkobalts, und werden daher richtiger als ,,Diacido- 
- diamminquecksilber** bezeichnet. 
m Bei denjenigen Séiureresten, die mit dem Quecksilber be 
" sonders besténdige, komplexe Anionen geben, geht die Um- 
. 1) Beim Hg(CN), spricht fiir die besondere GréBe der Atomaffinitat u. a 
das fast véllige Fehlen der lIonisation; beim HzgJ, die Widerstandsfahigkei! 
r gegeniber Alkali, die Bestaéndigkeit des Doppelsalzes [HgJ,|K., die grobe 


Bildungswairme der Hg—J-Verbindungen (vgl. dazu die friiheren Ausfihrungen 
bei Weirz, Ann. d. Chem. 410 (1915), 144) u. a. m. 
*) Man hat diesen Unterschied friiher durch die beiden Formel|n 


Hy. NHC} und Hy(NH,)..J, 
zu erklaren versucht; vgl. Hormann u. Marpure, Ann. d. Chem. 305 (1899), 
204; ApEeGca’s Handbuch II, 2, 667. 

3) Nach Epnram, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 48 (1915), 628, soll dieses 
Erscheinung auf die Zunahme der Bestandigkeit einer Anlagerungsverbindung 
bei Verkleinerung des Kerns zuriickzufiihren sein. 


*) Auch bei den Zinn-tetrahalogeniden nimmt die Fahigkeit zur Bildung 


von Komplexverbindungen (Addition von Athylenen) vom Chlorid zum Jodid 
ab; vgl. Preirrer, Z. anorg. Chem. 87 (1914), 355; Skravr u. FRrevnxopwicn, 


Ann. d. Chem, 431 (1923), 256. 
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wandlung der Tetrammin-mercurisalze noch iiber die Bildung der 
DMmmine hinaus: so losen sich die aus dem Tetrammin-nitrat durch 
Rhodanid, Thiosulfat oder Jodid zunadchst geféllten Diammine im 
| berschub des Faillungsmittels wieder auf, und die nunmehr 
durch Wasser uberhaupt nicht mehr fillbaren, NH,-haltigen Lésungen 
enthalten das Quecksilber in Gestalt komplexer Anionen. Hier 
werden also, wie friher bei den Tetrammuin-aurisalzen!) gefunden 
wurde, nicht nur 2, sondern schlieBhich simtliche NH.-Molekile durch 
die vom Quecksilber bevorzugten Séurereste aus der unmittelbaren 


Bindung mit dem Metall weggedringt. 


Die NH,-haltige Losung des komplexen Thiosulfats zeigt 
die Merkwirdigkeit, beim Krhitzen nicht schwarzes HgS, sondern 
schon leuchtend roten, feinkérnigen Alnnober abzuscheiden. 
Da die Losungen der bekannten Thiosulfatoquecksilbersalze, wie 
'He(S.0.4),|KXg, beim Erhitzen schwarzes Sulfid abscheiden, darf 
man vielleicht annehmen, dab in den NH,-haltigen Thiosulfatlésungen 
ein NH, -haltiges komplexes Anion enthalten ist. Auf die Existenz 
eines solchen ‘l'ypus deutet auch die Tatsache, dab die Verbindungen 
'He(NH,),|(NO,), und Hg(NH,),(NO,), (letztere beim Erhitzen) sich 


in wiBriger Ammnoniumnitratlésung klar auflésen. 


SchheBlich sei noch erwihnt, daB die Aufnahmefihigkeit der 
Quecksilbersalze mit der Addition von 4 Mol NH, anscheinend noch 
nicht erschdpft ist; denn das relativ schwerlésliche Tetrammin- 
perchlorat weniger das Nitrat list sich beim Sattigen mit NH,- 
Gas in einer NH,CIO,-Lésung betrachtlich auf und _kristallisiert 
beim Wegdunsten des NH, dann wieder aus. In der stark ammo- 
niakalischen Loésung nehmen wir die Existenz eines héheren Ammins, 
und zwar mit 6 Mol NH, an, zumal uns in der Reihe der Athylen- 
diamin-mercurisalze*), iiber die spiter berichtet werden soll, die 
lsolierung eines ‘Tri-en-nitrats gelungen ist. DaB gerade beim Tetr- 
ammin-perchlorat die weitere NH,-Anlagerung so leicht eintnitt, 
steht im Emklang mit der Tatsache, daB auch sonst, z. B. bei den 
Alkali- und Ammonium-salzen*) die Perehlorate zur NH.,-Addition 


by sond rs ay fiihict sind. 


') Werrz, Ann. d. Chem. 410 (1915), 138, 147. 
*) Vel. Dissertation E. Wernicke, Halle 1922. 


) Werrz u. Stamm, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 61 (1928), 1145; Disser- 
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Versuchsteil. 
Tetrammin-mercurinitrat, | Hg(NH,),|(NO,). 

(Juecksilber(2)-nitrat lést sich in konzentrierter Ammoniun 
nitratlésung zunachst klar, ohne sichtbare Hydrolyse auf. Nach 
kurzer Zeit scheiden sich farblose Kristalle eines Dopp lsalzes aus. 
das anscheinend je nach den Versuchsbedingungen 2, 4 oder 5 Mol. 
NH,NO, auf | He(NQO,), enthalt. Die nihere Untersuchung dieser 
Doppelnitrate, die durch Wasser sofort gespalten werden,steht noch aus. 

Zur Darstellung des Tetrammin-nitrats setzt man einer bei 
Zimmertemperatur gesittigten Losung von Ammoniumnitrat (2 Teile 
Salz auf 1 Teil H,O) festes Quecksilber(2)-nitrat portionsweise zu 
und leitet gleichzeitig NH,-Gas ein. Unter starker Erwiirmung, di: 
man durch Kiihlen mit Wasser maBigt, geht allmihlich sehr viel 
(juecksilbersalz in Losung; erst wenn auf 30 ¢ Loésung (das ist 10 g¢ 
HO) etwa 100 g eingetragen sind, beginnt bei Zimmertemperatur!) 
endlich die Ausscheidung der ‘letramminverbindung in gliinzenden, 
farblosen Kristallen, deren Menge sich nun schnell vermehrt. Dureh 
Krwairmen auf etwa 40° kann man das Komplexsalz in Losung bringen: 
nach dem (event. Filtrieren und) Erkalten erscheint es dann wieder 
in wasserklaren, scharfkantigen, schiefwinkligen Kristalltafeln von 
rhombischer oder langlich sechseckiger Form. Wegen der vgroben 
Zersetzlichkeit wischt man die Verbindung auf der Nutsche schnell 
mit methylalkoholischem Ammoniak, hernach zum ‘Trocknen mit 
NH,-haltigem Ather aus und wigt sie zur Analyse sofort in ver- 
dunnte Salzsiure ein. 


0,3236 gaben 0,1920 HgS; 0,2588 gaben 26,35 ccm n 10-NH 


Ber. fiir [Hg(NH,),](NO,), Gefunden 
Hg 51,1] 61,2 
NH, 17,4 17,3 


Unter der Mutterlauge, beim teilweisen Abdunsten von Ammo- 
nlak, verwandeln sich die diinnen Tafeln des ‘etramminnitrats all- 
inahlich in dicke, fast rechtwinklige, wasserklare, starker licht- 
brechende Kristalle des Doppelnitrats, | Hg(NH,),|(NO,)o° NIT,NOs, 
die oft zu einer kompakten Stufe zusammenwachsen und dann reich- 
lich ein Drittel des urspriinglichen Volums der Losung eimnehmen. 
lie Kristalle sind so derb und haben so clatte lichen, dali sie durch 
einfaches Abwischen mit Filtrierpapier analysenrein erhalten werden 
kénnen. Natiirlich kann man sie auch auf dieselbe Art isolieren wu 


das einfache ‘l'etrammunnitrat. 


1) Wenn starker gekihlt wird, tritt friiher Kristallisation ein; s. w. u. 
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Ber. fir [Hg(NH.),'\(NO,),-NH,NO Gefunden 
lig 1? 4 42.3 
NH, 18,0 17,7 
NO, 39,3 39,6 


heses Doppelnitrat, dessen noch micht ganz geklairte Existenz- 
bedingungen durch L. v. WisTinGHausEN!) néher untersucht worden 
sind, erhélt man unmuttelbar, wenn man bei der Darstellung des 
Tetramminkomplexes dafiir sorgt, dab auf die angegebene Menge 
(30 ¢) Ammoniumnitratlosung weniger als 16 ¢ NH, aufgenommen 
werden. Its entsteht z. b. immer dann, wenn man nur relativ wenig, 
etwa 380—40 ¢ (anstatt 100 ¢) Quecksilbernitrat anwendet, bei 15 
bis 20° mt NH. von Atmosphérendruck séttigt und die Kristalli- 
sation hernach durch starkes Kihlen (event. mit Kaltemischung) 
herbeifuhrt; die Menge des von dem Reaktionsgemisch aufgenom- 
menen Ammoniaks ist nimlich (naturgemaBb) um so kleiner, je 
weniger Quecksilbernitrat es enthalt. 

Der merkwirdige Eimfluf der NH.-hKonzentration auf die 
lxistenzfahigkeit des Doppelnitrats ist wahrscheinlich darauf zu- 
riickzufiihren, dal iiberschiissiges (d. h. micht fiir die Bindung an 
(Juecksilber beanspruchtes) Ammoniak nun einen Komplex mit 
dem Ammoniumnitrat bildet (vgl. die Divers’sche Lésung) und dies 
dadurch dem ‘letrammiunsalz entreibt. 

Die Loshehkeit sowohl des einfachen Tetramminnitrats, wie des 
(etwas schwerer loshehen) Doppelnitrats ist sehr groB; in 100 em? 
emer Mutterlauge von 12,5° (Bodenkérper Doppelnitrat) wurden 
rund 68 ¢ He gefunden. (Natiirlich kommt es hierbei auch auf die 
Konzentration des Ammoniumsalzes und des Ammoniaks an.) Durch 
NH,-haltigen Methylalkohol wird aus diesen Lésungen das einfache 
Tetramminnitrat in diinnen Blattchen ausgefallt. Gefunden 50,4 He: 
16.9 NHL,. 

Dinitratodiamminquecksilbs Yr, He(NH,).(NOx)o. 

Das ‘Tetrammuinnitrat verliert an der Luft schnell (innerhalb 

einiger Stunden) 2 Mol Ammoniak unter Ubergang in die luft- 


bestindige Diamminverbindung. 


Ber. fiir Hg( NH,).(NQ,), Gefunden 
Hy bod 55.9 
N HH Wh 9.8 
NO, 34,6 34,8 


Herr Dr. L. v. WISTINGHAUSEN hat diese Versuche im W.-S. 1924/25 


in Halle als mein Privatassistent ausvefiihrt. WEITz. 
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Dieses .,Diammunnitrat* is! bereits von SromMHoLM! erhalten 
worden durch unmittelbare EKimwirkung von NH, auf ammonium- 
nitrathaltige Losungen von Quecksilbernitrat. Aus unseren an 
\mmoniumsalz viel reicheren 'etrammin-nitratlosungen sechied sich 
bei stérkerem Abdunsten von NH. ein Produkt in pfaffenhut- 
formigen, wohlausgebildeten Kristallen aus, das anscheinend ein 
Doppelverbindung von Hg(NH,).(NO,). und 4 Mol NH,NO, darstellt. 


Tetrammin- mercuriperchlorat, | Hg(NH,),|(Cl Am 


Dieses Salz scheidet sich in (bis 1 em) langen Nadeln allmihlieh 
aus, wenn man NH,CIO, zur konzentrierten NH,NO.- und NH.,- 
haltigen Losung des ‘etrammuinnitrats zugibt (Substanz 1). Man kann 
es auch unmittelbar durch Eimleiten von NH, in eine Losung von 
3g NH,ClO, und 4g Hg(ClO,). in 80em* H,O erhalten; es fallt aus, 
sobald auf 1 Mol He-Salz 4 Mol NH, aufgenommen sind, manchmal 
zunichst als korniges, anscheinend wasserhaltiges Produkt, gelit 
jedoch bald, sicher, wenn man es durch schwaches Krwiarmen vor- 
iibergehend wieder in Loésung bringt, in prismatische Kristalle uber 
(Substanz Il). Zur Analyse wird das Salz zunachst mit anunoniaka- 
liseher Ammoniumnitratlosung, danach mit NH,-haltigem Alkohol 


und Ather gewaschen. 


Ber. fiir | Hg( NH,),)(C1O,). Gefunden 
I I] 
Hg 42,5 43,0 41,7 
NH, 14,6 13,6 13,4 


An der Luft ist das Tetrammunperchlorat wesentlich bestandiger 
als das Nitrat. Kine Probe der Kristalle hatte nach 6 ‘Tagen noch 


nicht ganz 1 Mol NH, abgegeben. 


Tetrammin-mercurisulfat, | Hg(NH,),|SO,. 


Da Ammoniumsulfat in waéSrigem Ammoniak viel schwerer 
losheh ist als in Wasser, verwendet man nur eine 2° ice Losun, 
dieses Salzes, sittigt sie mit Ammoniak und trigt dann unter weiterem 
Eimleiten von Ammoniak festes Quecksilber(2)-sulfat em; dies geht 
gunichst in Losung und bald danach beginnt die Ausscheidung des 
femkérnigen, weiben ‘letramminsulfats. Es wurde zur Analy 


nicht ausgewaschen, sondern nur scharf abgesaugt und abgeprebt. 


') StrOmMHOLM, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 95. 


4. anorg. u. alilg. Chem. Bd. 1588 Ze 
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Ber. fir |{Hg(NH,),|S0O, Gefunden 
Hye 50] 14.4 
NH, 17,0 17.0 


(n der Luft verliert das Sulfat sehr schnell Ammomak. 


Dirhodanatodiammin-quecksilber, Hg(NH,).(SCN),-1H,0. 


? 


(mmoniakalische gesittigte Ammoniumrhodanidlosung gibt mit 
der (NH,- und NH,NO,-haltigen) Losung des Tetrammuin-mercuri- 
nitrats keine Fallung; trigt man jedoch eine waBrige Losung des 
Nhodanids in kleinen Portionen unter Schiitteln in die Tetrammuin- 
nitratlosung ein, so fallt bald ein farbloser, aus kleinen Blattchen be- 
tehender Niederseblag, der sich im Uberschul des Fallungsmittels 

ieder lost. Zur Analyse wurde das Produkt nur scharf abgesaugt 
und abgepreBt und das Rhodan nach der Oxydation mit ammo- 
mlakalischem H,O, oder Bromwasser als BaSO, bestimmt. 


Ber. fir Hg(NH,).(SCN),-1H,O Gefunden 


-s) 


Hy o4t.4 IO 
NH, 9,2 9.6 
S 17,4 17,0 


1), mnach enthalt die Vi rbindung anscheinend 1 Mol W asse r. 
Durch Eintragen von HgO in heiBe Ammonium-rhodanidlésung hat 
ILerscHeR!) vor Jahren ein ,,Diammin-quecksilberrhodanid‘ — er- 
halten, dem er die Formel Hg(NH,),(SCN), + ?/,H,O zuschreibt. 


letran biin-mercu4»rti! hodanid, He( NH. j (SCN),. 


: ‘ , 


In eine moglichst konzentrierte Lésung von Quecksilber(2)-rhodanid 
1) cvesittigter Rhodanammoniumlosung leitet an langsam unter 
Kiihlung?) Ammoniak ein. Nach kurzer Zeit fallt Dirhodanato- 
diamminquecksilber in farblosen Blittchen von quadratischem 
(uerschnitt in solcher Menge aus, daB die Fliissigkeit fast erstarrt. 
bei weiterem Einleiten von Ammoniak geht das Diammin wieder 
und schlieBlich kristallisiert die Tetrammuinverbindung in 
rhombenférmigen, oft zu langen Reihen angeordneten blattchen 
aus, die durch noch mehr NH, nicht wieder in Losung gebracht 


in Losung 


, 
’ 


werden kénnen. Die F&alluneg ist lange nicht so reichlich wie die des 
Diammins. offenbar weil das Tetrammin erheblich leichter léslech 
bfiltrie rte Mutterlauge oibt demnach bel 


i 


ist. Die von letzterem a 


FLerscHer, Ann. d. Chem. 179 (1875). 225. 


Wenn nicht gekihlt wird, tritt unter Umstanden Zersetzung ein unter 


Bildung eines amorphen roten Pulvers. 
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vorsichtigem Zusatz von Wasser eine Ausscheidung des quadrat- 
formigen Diammuns. 
Zur Analyse wurde das ‘letrammin scharf abgesaugt und ab- 
prebt. 


Ber. fiir |Hg( NH,),}(SCN), Gefunden 
He 52,1 50.7 
NH, 17,7 Is,] 
SCN 30,2 31,0 


Thiosulfato-diamminquecksilber, Hg(NH,),8,0,°1H,0. 

Die Verbindung fallt in farblosen Niadelehen oder Sternchen “Us, 
wenn man die Losung des Tetrammin-mercurinitrats vorsichtig mit 
ammoniakfreier Natriumthiosulfatldsung versetzt; die Ausscheidung 
lost sich in wtberschtissigem Thiosulfat auf, durch Erhéhung der 
N H.-Konzentration wird sie hingegen nicht celost. Das Diammin 
firbt sich an der Luft zuniichst rot, dann braun und _ schlieflich 
schwarz. Zur Analyse wurde es nur scharf abgepreft, in Wasser ein- 
cewogen und mit Bromwasser oxydiert. 


Ber. fiir Hg(NH,),S.O0,-1H,O Gefunden 
Hg 56,5 54,7 
NH, 9,3 9,9 
S.0, 31,7 29,9 


Auch hier sprechen also die gefundenen Werte fiir einen Gehalt 
von 1 Mol H,O. |Fir Hg(NH,),8,0, berechnet 59,4 Hg. | 

Erhitzt man die farblose Lésung der Diamminverbindung 
in iberschiissigem Natriumthiosulfat auf dem Wasserbad, so 
scheidet sich allméhlich ein leuchtend zinnoberroter Nieder- 
schlag von Quecksilbersulfid aus, das die richtige Zusammensetzung 
HeS zeigt. 
Tetrammin-mercurisulfit und Sulfito-diamminquecksilber. 

seim ~Versetzen einer Tetrammin-mercurinitratlosung mit einer 
konzentrierten wiBrigen Lésung von Ammoniumsulfit unter [in- 
leiten von Ammoniak entsteht ein in Nadeln_ kristallisierender 
Niederschlag der, rasch abgesaugt und abgeprebt, bei zwei verschie- 
denen Darstellungen die folgenden Analysenwerte ergab: 


At mverhalt nl 


Hy NH, SO, Summe Hye: NH,.:S0, 
I 54,6 17,8 21.5 93,9 100:3,85:0,00 
Il 53,4 18.] 23.5 100.0 100-3.64:1.01 


iis hegt also offenbar ein Tetramminsulfit Vor, das etwas 
NH, verloren hat und im einen Falle noch Wasser enthalt. 
Serechnet fiir |He(NH,),|/SO0,: 57,5 He, 19,5 NH,, 25,0 SOx. 


228 
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Setzt man, anstatt NH, einzuleiten, dem Reaktionsgemisc| 
etwas Wasser zu oder arbeitet man von vornherein mit verdiinnt. 
\mmonium-sulfitlbsung, so scheiden sich wetzsteinférmige Kr 


stiillchen aus, die, scharf abgesaugct und abgepreBt, die Zusammen- 


etzung eines Sulfitodiammin-quecksilbers mit 2 Mol Wasse; 


Ber. fiir He(NH.).SO, - 2HLO Cefunden 
Hy 57,2 58.2 
NH, 9,7 9.8 
SO, 22,8 23,8 


GieBen, Chemisches Institut der I niversitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar L920. 
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Uber das dielektrische Verhalten von Oxydhydraten. 


Von L. Havestapr und R. Fricke. 
Mit 7 Figuren im Text. 

Die Erforschung der lonstitution solecher Oxydhydrate, welche 
weder ein Réntgenogramm, noch ein in Stufen verlaufendes Abbau- 
diagramm hefern, gehort zu den schwierigsten Aufgaben der an- 
organischen Chemie. Diese besondere Schwierigkeit ist begriindet in 
der mangelnden Einheithichkeit und der groben Labilitat | \lte- 
rungsbestreben) sehr vieler dieser Gebilde?). Infolgedessen wird man 
fiir eine rationelle Erforschung dieser Oxvdhydrate solehen Methoden 
den Vorzug geben miissen, deren Anwendung keine Verinderung 
der Konstitution der Gele mit sich brinet. die also das Gel nach 
\ldghehkeit so erfassen, wie es gerade vorliegt*). 

Aus solchen Uberlegungen heraus wurde von uns der Versuch 
unternommen, an Hand von systematischen Messungen der D1- 
clektrizitatskonstanten weiterzukommen. Hierbel war zwar von 
vornherein zu erwarten, daB eine Auswertung der Ergebnisse in Rich- 
tung des Dipolmomentes der Gelmolekiile nicht in Frage kam, weil 
die Inerzu erforderlichen Vorbedingungen, Verwendung eines dipol- 
freien Losungsmittels und Vorliegen von echten, d.h. molekular- 
dispersen, stark verdiinnten Lésungen®), beide nicht erfiillt waren. 
Jedoch gelang uns eine ceWwIsse Deutung der Befunde dadurch, dab 
vir die DEK-Messungen durch parallele Anwendung ciner Reihe 
von anderen, ebenfalls den Status der Gele micht verandernden 
Untersuchungsmethoden erginzten. Diese waren: Aufnahme von 
iontgendiagrammen nach DrByr-Scuerrer, Prifung auf Stro 
uungsdoppelbrechung zwischen gekreuzten Nicols*), Untersuchung 
im Cardioidultramikroskop, verbunden mit einer solehen auf unkel- 

1) Die hiermit zusammenhangenden Fragen sind zusammenfassend dar. 
sestellt bei R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 232ff. 

2) l.c., S. 239. 

3) P. DeByE, Z. Elektrochem. 34 (1928). 450; L. Eperr, R. Eisenxscurrz 

H. v. Harter, Z. phys. Chem. Abt. B. 1 (1928), 94. 

Bzgl. theoretischer Einzelheiten v¢l. vor allem P. Denyr, Polare Molekeln, 

Leipzig 1929 (S. Hirzel). 


*) H. Frevnpuicn, Z. Elektrochem. 22 (1916), 27; H. Zocner, Z. phys. 
Chem. 98 (1921), 293; Koll.-Ztschr. 37 (1925), 336. 
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phanomen') unter Verwendung einer Blende nach SzeGvari’), Be- 
stimmung des Ladungssinnes der Oxydhydratteilchen durch Beob- 
achtung der Elektrophorese, Priifung des Einflusses der Ladungs- 
erobe auf die DEK und andere. 

Da fir die Di} K-Messungen eine weitgehende Entfernung de 
Elektrolyte aus den Gelen Vorbedingung war, wurde zur Kontroll: 
des Grades der Entfernung der Elektrolyte auch in allen Fallen di 
Leitfahigkeit der Gele gemessen. An den gemessenen DEK-Werten 
wurde eine Korrektur angebracht, die zahlenmabig durch die Gro 
der Leitfaligk iten defimert war (vgl. unten). 

iis sei hier vorweggenommen, daB sich die DEK-Messungen als 
ein ausgezeichnetes Mittel zur Verfolgung der Alterungsvorgiénge be- 
wahrten, indem letztere zum T'eil auBerordentlich starke und charak- 
teristische Anderungen der DEK zur Folge hatten. Insbesondere 
war die auberordentlich hohe Lage vieler DEK-Werte auffallend. 
Trotzdem unser MeBkondensator so dimensioniert war, daB DEK- 
Werte bis ~ 120 hinauf direkt zu messen waren, konnten viele Oxyd- 
hydrate wegen der auBerordenthehen GroBe ihrer DEK erst nach 
Aufschlimmen zu einer unter Umstanden nur noch wenige Prozente 


Oxyd enthaltenden Suspension gemessen werden. 


1. Apparatur, Eichung der Apparatur, MeBmethodik, Korrektur der Messungen. 

Wegen der relativ groben Leitfahigkeit der Gele kamen nur 
Messungen mit Hochfrequenz in Frage. 

Als MeBanordnung wurde eine Briickenschaltung nach 
Nernsv®) gewahit; diese ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. 

Die Sehwingungserzeugung geschah durch eine Elektronen- 
rohre a in Sendeschaltung. Die Wellenlinge, gemessen mit emem 
Wellenmesser von Telefunken, betrug 450 m. Als Anodenstrom wurde 
der stiidtisehe Gleichstrom von 220 \V benutzt, den wir der Roéhre 
durch eine Drosselkette zuftihrten. 

Der Briickenkreis bestand in der Hauptsache aus vier gleichen, 
von Telefunken gelieferten Prazisionskondensatoren b, bzw. b’ und b”’ 
von je 500 em Kapazitiit. Die halben Teilkreise der Kondensatoren 
waren auf Silber in 180 Grade geteilt. Fur die Feineinstellung be- 


) H. DressetHorst u. H. Frecnpuicu, Physik. Ztschr. 17 (1916), 117. 
o77 


) A. Szeavari, Z. phys. Chem. 112 (1924), 277; vgl. auch H. Frevnp- 
Lich, Ber. 61 (1928), 2219. 

*) W. Nernst, Z. phys. Chem. 14 (1894), 622; H. Joacnim, Ann. Phys. 
60 (1919), 570; val. auch Lita Kocket, Ann. Phys. 77 (1925), 417; H. Sack, 


Phys. Ztschr. 28 (1927) 199; GuxNNar HEpDEsTRAND, Z. phys. Chem. 135 (1928), 


36 und andere. 
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saben die Kondensatoren eine besondere Drehvorrichtung. Die 
Briicke war bei d geerdet. 

Fir die Kompensation der Leitfahigkeiten waren den zwei 


Kondensatoren 8 und 6b” die mit Kochsalzlésungen beschickten 



































-~220V* Fig. 1. 


Flissigkeitswiderstande c und c’ parallel geschaltet. Diese waren 
villig gleich gebaut. Ihre Form ist in Fig. 2 wiedergegeben. 

Hierin bedeuten: h ein etwa 10 em langes Glasrohr mit Kugel- 
ansatz, + und 7 eingeschmolzene und platinierte Platindrahte und 
i; emen Glasstab, der sich im oberen VerschluB des Ge- ' 
fiBchens verschieben lieB und so eine Variierung des Ge- 
fiBwiderstandes ermoglichte. 

Die Konzentration der verwandten Kochsalzlosungen — 44 
wechselte je nach der Leitfahigkeit der untersuchten 
Suspension (vgl. unten). 

Die Kapazitit der Fliissigkeitswiderstiénde  betrug, 
wenn sie mit Wasser gefullt waren, je 0.3em, d.h. sie 
waren mit unserer MeBanordnung gerade noch zu messen 
(entsprach einem Zehntel Skalenteil der Drehkondensa- 
toren). Die Stellung der Glasstiibe und die Fiillhéhe der 
GefaBchen war ohne meBbaren Kinflub auf die Kapazitat. 











Die Kapazitét der mit Salzlosung gefiillten Widerstande 





konnte nicht direkt gemessen werden, war aber sicher 
ebenfalls sehr klein. War die Briicke ohne Widerstande im pig, 2. 
Gleichgewicht, so wurde dieses durch Zuschalten der beiden 
GefaBehen nicht gestért, ganz gleich, ob die in diesen enthalten 
Kochsalzlésung 0° oder 3-n. war. 

Zur Stromanzeige in der Briicke diente ein Kristalldetektor | 
(Fic. 1), in Verbindung mit einem Gleichstrominstrument. Fur di 
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robe Kinstellung wurde ein Zeigergalvanometer, fiir die Feineinstel- 
ing ein mit zwer Drehspulwicklungen versehenes Drehspulspiegel- 
ralvanometer benutzt, dessen zweite Wicklung durch einen Dimpfer- 
widerstand geschlossen war. 

Der im Rohrensender erzeugte Wechselstrom wurde durch 
nduktive Kopplung auf die Briicke tibertragen. Die Lange der 
Leitung von der Induktionsspule zur Briicke betrug 2 m. 

Die benutzte Wellenlange von 450 m war unter Variation der 
Selbstinduktionen beider Kreise und des Drehkondensators g des 
Sendekreises so ausgesucht worden, dab Briickenkreis und Sendekreis 
ber ungefabr maximaler Kinstellung der vier Drehkondensatoren der 
Bricke in Resonanz waren. 

Lm die Erdkapazititen unschadlich zu machen, war die Brick: 
moglichst symmetrisch gebaut. Aus demselben Grunde und um die 
ricke abzuschirmen, lagen die Kondensatoren und die Leitungen 
der Briicke zu den Galvanometern und der Induktionsspule in ge- 
erdeten Metallhillen. 

\lle Leitungen bestanden aus 2 mm dickem Cu-Draht. Hierdureh 
wurde erreicht, daB die Lage simtlicher Teile der Apparatur, auch 
die der weiter unten beschriebenen, fiir die ganze Dauer der Arbeit 
unveriinderlich festgelegt werden konnte, was sich zur Aufrechterhal- 
tung der Nullstellung des Spiegelgalvanometers als notwendig erwies. 

Im Stromquellenzweig der Briicke war ein Kommutator e eingebaut. 
Bem Wenden des Stromes ergaben sich keine lL nterschiede der Nullein- 
tellung der Briickenkondensatoren bzw. des Spiegelgalvanometers. 

Die Kichung der Drehkondensatoren der Briicke erfolgte so: 
ein kleiner unveriinderlicher Kondensator wurde einem Drehkonden- 
sator (b') parallel geschaltet. Dann wurde an letzterem zuriick- 
gedreht, bis die Briicke wieder im Gleichgewicht war. Dann wurde 
der Blockkondensator fortgenommen und die dadurch entstandene 
\symmetrie durch Zuriickdrehen eines zweiten Drehkondensators (b’’) 
CLUS pt clichen. Dann wurde der Blockkondensator von neuem dem 
ersten Drehkondensator parallel geschaltet und der ganze Vorgang 
wiederholt usw. Es gelang so, auf den Kondensatoren vollkommen 
sleiche Stiicke abzugreifen. Natirlich war aber anzunehmen, dah 
der Kapazitaétswert dieser gleichen Sticke auf dem zweiten Konden- 
sator (b'’) dem des unverinderlichen Kondensators nicht ganz gleich 
war. da die beiden bei der Eichung nicht veranderten Drehkonden- 
catoren (b) voraussichtlich auch eimander nicht ganz gleich waren. 


Die Kapazitaét des Blockkondensators betrug rund 41 em. Han 
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Grad der Wondensatorenskalen entsprach im Mittel rund 3.1 
Kapazitat. Doch ergab sich bei der Eichung, dab sich dieser Wert 
ontinuierlich etwas mit der Kondensatoreinstellung fnderte. |) 
folgedessen wurden die zu den verschiedenen Kondensatoreinst 
lungen gehorigen Kapazitaten unter Zugrundelegung einer Kapazitit 
les Blockkondensators von 41 em sorgfiltig auf Kurven graphise| 
dargestellt und fiir die Messungen die zu den Kondensatoreinstelluny 
rehorigen Kapazititswerte der EKichkurve entnommen. 

Da der NKapazitatswert des Blockkondensators nur auf ety 
1°’, +- genau bekannt war, besaBben demnach die Kapazitiitsordinate: 
der Inehkurven willkiirliche Kinheiten. Dies —— 
var aber belanglos, weil die MaSeinheit der H 
Orehkondensatoren sich bei der Berechnung | 


der DEK der untersuchten Systeme heraushob t f 





vel. unten). URAL 
Als MeBkondensator diente der in Fig. 3 N oy 
dargestellte versilberte Nickeltiegel. Dieser trug \ 7 
als Deckel eine Hartgummiplatte, welche, um \ s / 
in gleichmiabiges Aufsetzen zu gewiihrleisten, ™ cs ’ 
Y? 


nit emer Rille fiir den oberen Rand = des 
Nickeltiegels versehen war. Durch den Deckel fiihrte ein Messin 
stift mit unten angesetzter Messingplatte o, beide ebenfalls versilbert. 
Der ‘Tiegel wurde fiir die Messungen stets mit genau 100 crm 
‘lissigkeit besehickt. Mit 100 em* Wasser von 18° C beschiekt, hatt 
r eine Kapazitét von rund 300 em. 5 ¢m® Wasser mehr ergaben 
eime Erhohung auf 302.8: 5 em? Wasser weniger eine Erniedriguny 


auf 296,6em. Von den zu untersuchenden Suspensionen wurde: 


jewells 100 em?® auf 0,2 ¢ genau eingewogen, nachdem ihre Dicht: 


die bis 1,1 betrug, vorher bestimmt worden war. 

Fir die Messungen tauchte der Kondensator in einen Wasser- 
thermostaten von 15 + 0,1° Die AuBenfliche des Nickeltiegels wai 
direkt mit dem geerdeten Punkt der Briicke (d) verbunden. Darnit 
war auch der ganze Thermostat geerdet. Die durch den Hartgammn- 
deckel fiihrende andere Elektrode war in der aus Fig. 1 ersichtlichen 
Weise mit der anderen Seite des Drehkondensators (b°) verbunden, 
dem der MeBkondensator parallel geschaltet wurde. 

Die Zuleitungen zum MeBkondensator bestanden auch «au 
dicken Kupferdrahten, die ihre Form ebensowenig andern durtften, 
wie simtliche anderen Briickenteile (vgl. oben). Die lontak 


waren teils Schraub-, teils Quecksilberkontakte. 
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Die Messungen geschahen in folgender Weise: Der mit 100 em? 

ier zu untersuchenden Fliissigkeit beschickte MeBkondensator wurd 

den Thermostaten eingesetzt und z. B. dem Drehkondensator 0’ 

arallel geschaltet. Zur rohen provisorischen Wiederherstellung de) 

restorten Kapazitétssvmmetrie wurde dann zunichst 6’ um etwa 

M0O—400 cm zurickgestellt, der mutmaBlichen Kapazitat des mut 
ier zu untersuchenden Suspension beschickten MeBkondensators. 

Nach Ausgleich der Temperatur des MeSkondensators auf die 
des Thermostaten von 18 + 0,1° wurde dann zuerst die gestoérte 
Leitfihigkeitssymmetrie der Briicke wiederhergestellt. Dieses geschah 
durch Verrimgerung der Leitfahigkeit des dem MeBkondensator 
parallelen Flissigkeitswiderstandes c. Waiahrend der andere Flissig- 
keitswiderstand c’ meist die urspriingliche 1 n-Lésung von NaCl be- 
hielt (nur bei der Untersuchung von Suspensionen mit einer héheren 
spezifischen Leitfahigkeit als 7-10-° wurde dieser Jlissigkeits- 
widerstand mit konzentrierter NaCl-Losung [bis zu 8-n.| beschickt 
wurde jetzt ¢ mit einer verdiinnteren NaCl-Lésung (7/,-, 3/;- und 2/,9-n.) 
vefullt. Anhaltspunkte fir den in ¢ zu verwendenden Verdiinnungs- 
mad gab die stets vorher ausgefiihrte Leitfahigkeitsmessung der 
Suspension. Die ferneren Verinderungen des Widerstandes wurden 
durch Verschieben des obenerwéhnten Glasstabes in den Fliussig- 
keitswiderstiinden bewirkt. 

Die Leitfahigkeitskompensation wurde zunéchst an Hand des 
Aeigergalvanometers kontrolliert. Die zur Kompensation gehérige 
Zeigereinstellung war leicht zu finden, da ja die beiderseitigen Ab- 
weichungen von der ompensation Zeigerausschlige nach der 
vleichen Seite bewirkten. 

Die nach Kompensation der Leitfahigkeit erhaltene Zeiger- 
mmstellung lag von der Nulleinstellung (Stromlosigkeit) durchweg 
noch um eim Stuck entfernt, weil die vorher vorgenommene Kapazi- 
titskompensation ja nur eine sehr rohe war. Durch geeignetes Ver- 
stellen des Kondensators }° gelang es, die Symmetnie der Kapazi- 
tiiten wiederherzustellen, d. h. den Zeiger des Galvanometers auf die 
Nullage zuriickzubringen. Auch hierbei erzeugten natiirlich beider- 
-eitige Abweichungen von der Briickensvmmetrie gleichsinnige Aus- 
schlige des Ze vers. 

Nachdem so mit Hilfe des Zeigergalvanometers grob kompen- 
siert war, wurde auf das Spiegelgalvanometer umgeschaltet und in 
ler gleichen Weise zuerst Leitfahigkeit, dann Kapazitaét genau kom- 
ensiert. Bei der Feineinstellung der Kapazitét wurde hier die Null- 
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lage nicht direkt aufgesucht, sondern Stellungen des hKondensators 
rechts und links von der Nullage, die gleichstarke Ler rausschlige 
ergaben. Diese Methode war erlaubt, well der Bbriuckenkreis inh 
Resonanz zum Sendekreis war. Sie war genauer, als das direkte Auf- 
suchen der Nullage, weil die Ausschlagiinderuny des Spiegelgalvano- 


meters pro Einheit der Kondensatoreinstellung um so kleiner wurde, 


ie niéher man an das Bbriickengleichgewicht herankam!'). Wir be- 


nutzten Ausschlage des Lichtzeigers von etwa 10 em. In dieser Ent- 
fernung vom Nullpunkt betrug die Ausschlagiinderung pro 0,1° 
Kondensatoreinstellung rund 20 mm bei den am wenigsten, rund 
5 mm bei den am stiarksten leitenden Systemen. 

Die KEmpfindhchkeit der rein apparativen Methodik hing also 
im wesentlichen von der Genauigkeit der Kondensatorablesung ab. 
Diese war -+ 0,1°, entsprechend rund -) 0,3 em (vgl. oben) bzw. be- 
zogen auf die Kapazitét des mit Wasser beschickten MeBkonden- 
sutors von 300 em -!- 0,1°/5. 

Wohl anderte sich auch mitunter die Kmpfindlichkeit des Detek- 
tors. Doch waren diese Anderungen auf die Genauigkeit der Null- 
punktseinstellung durchweg ohne Einfluf. 

Nach erfolgter Einstellung ergab die Grébe der Zuriickdrehuny 
des Kondensators b’ die Kapazitét des MeBkondensators + Zu- 
leitungen. Dieser Wert konnte dann noch dadurch nachgepriift 
werden, daB man den MeBkondensator nun b” parallel schaltete. 

Um von diesen gemessenen Werten zur Kapazitét des Meb- 
kondensatorinhaltes zu kommen, bendtigten wir die Kenntnis de: 
\apazitit der Zuleitungen, Kigenteile und des lufthaltigen Raumes 
des MeBkondensators. Diese Kapazitiit bestimmten wir in folgender 
Weise: Wir maBen den Kondensator einerseits mit 100 em*® Wasser. 
andererseits nur mit Luft gefiillt. Wenn die jeweils gemessene Kapa 
zitét lediglich gleich der der Beschickung gewesen wire, so hatten 
die beiden Kapazititen sich zueinander verhalten missen, wie di 
DEK der Luft zu der des Wassers bei 18°. Sie taten dies aber erst, 
wenn man von beiden je 6,0 em abzog. Diese 6,0 em waren demnach 
die Kapazitaiten der Zuleitungen usw., und deshalb jeweils von den 
direkt gemessenen Kapazititen abzuziehen. 

Als DEK fiir Luft nahmen wir bei dieser Berechnung | an, als 
DEW des Wassers bei 18° den Wert 80,857), der ein recht guter Mittel- 
wert zu sein scheint’). 

H. Sack, |. c. *) H. Sack, l.c., 5. 201. 


R. T. Latrey u. O. Garry. Philos. Magazine {7/ 7 (1924), Looe 


‘ 
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Da die DEK-Werte von Wasser und Luft sehr weit auseinander 
egen, fuhrten wir zur Kontrolle noch Messungen in genau ent- 
prechender Weise mit Wasser eimerseits und Aceton—Wasser- 
mischen andererseits aus. Die DiK-Werte der Aceton- \W asser- 
remusche ntnahmen wir elner ‘Tabe lle Von P, DrupE!?). Das Resultat 
war dasselbe: 6,0 em fur die Kapazitat der Zuleitungen usw. 

Nachdem Hiahh so imstande War, die unter den betreffenden Be- 
lingungen vorliegende Eigenkapazitét der jeweils zu untersuchenden 
I iis igkeit zu bestimmen, ergab sich die DEK der betreffenden 
tliissigkeit einfach aus dem Vergleich mit emer Messung an einer 
liissigkeit bekannter DEK, also z. B. an Wasser. Es verhielt sich 
dann einfach die gesuchte DEI zu der des Wassers wie der fiir di 
ig nkapazitit cefundene Wert der Fliissigkeit zu dem des Wassers, 
beide gegentiber demselben Drehkondensator feluessen. Wie man 
sieht, fallt hierbei die Mabembheit der Kapazitit heraus. Es durften 
dso bei der Eichung die eimem Ilondensatorgrad entsprechenden 
Kapazititen ruhig durch eime willkiirhehe Einheit ausgedriickt 
werden (val. oben). 

lm Laufe der Untersuchung wurde der .,Wasserwert’’ des Meb- 
ondensators lmmer wieder neu bestimmt. Die erhaltenen Zahlen 
chwankten um 2 Promiulle. 

Zur Prifung der Versuchsanordnung wurden zuniichst 
inige Messungen an wibrigen Harnstoffldsungen ausgefiihrt. Die 
Mrcebnisse finden sich in Tabelle 1 und sind in Fig. 4 zu Vergleichs- 
awecken zusammen mit Ergebnissen von HarrinGron?), \WaALDEN 
und Werner?) und KNrepKAMpP*) graphisch dargestellt. 

Die Lésungen wurden sofort nach der Herstellung gemessen®). 
In der letzten Rubrik der Tabelle sind die spezifischen Leitfaihig- 

keiten der Losungen bei 18° maultipliziert mit 10° muitgeteilt. Die 
| berschriften der ersten drei Rubriken sind ohne weiteres verstind- 
ich. Auf der Figur sind in luchtung der Abszisse die Gramme Harn- 
toff pro 100 em® Losung, in Richtung der Ordinate die DEK-Werte, 
bezogen auf die DIK des Wassers gleich 1, eingetragen. Da von den 
') P. Drupe, Z. phys. Chem. 23 (1897), 288. 


*) EK. A. Harrineton (Briickenmethode. Wellenlange 500m), Phys. 
Rev. S (1916), S81. 


. P. WaLpen u. O. WeRNER (Resonanzmethode. Wellenlange 5m). 
Z. phys. Chem. 129 (1927), 405. 
*) H. KwnrepKaMe (Resonanzmethode. Wellenlange 530m), Z. Physik 


ol (1928), 95. 


} Vel. hierzu P. WaLpeEN u. O. WERNER, I. c.. S. 408. 
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anderen Forschern nur HARRINGTON bei 18°, dagegen WaLpEN und 
WerRNER bei 20,4°, und KNrEpKAMpP bei 22° gemessen haben, sind, 
ul einen Vergleich ZU ermoglichen, alle DEK auf die DEK des Wasser 
der jeweiligen ‘lTemperatur | bezogen. Ein Vergleich ist dann 
moglich, weil die Temperaturkoeffizienten der DEW fiir Wasser und 


Harnstofflésungen praktiseh gleich sind! 


‘Tabelle 1. 
Harnstoff-). 





DEK. 9, bezoven auf die DEK 


+ in 100cem Lésung EK .. ~ 9-10 

sr in 100cem Lésung DEK. A Wistmeen teak. 48* on} x, 0+] 
(0) RO85 1.000 (945 
D S341 10:2 O O4 
LO &5 S4 1oe2 O67 
15 SS8,06 L089 0,74 
20 90,20 Lilo i) St) 

Ks war welterhin noch er- EK 

forderlich, den Einfluf der =“ p 

Leitfabigkeit auf die Mes- J 

sungsergebnisse zu prifen. /7 ‘fe 

Zu diesem Zweck maben wir ot 

sehr verdiinnte waBrige Ka- 74 WA 

liumehloridlésungen, wobei / 

natiirlich auch die Leitfailig- —_,,, x’ 0 

keit, wie oben angegeben, a —. Mian.” 

mit Hilfe des Fliissigkeits- | a, eT 

widerstandes ¢ kompensiert 

opm : ‘ 

wurde. Die Resultate, die, Po 

. > > yi 

wie mehrfach  festgestellt = a, 

wurde, mit unserer Appara- 








tur jederzeit reproduziert /H 
werden konnten, finden sich Riv. 4. 

in ‘Tabelle 2 und sind in Fig. 5 

neben den Resultaten von SKANCKE und ScureinER*), Sack*), sown 


WALDEN, Unicn und Werngr®) graphisch dargestellt. In der ersten 
') Lint Kocket, |. ¢., S. 431. 
*) Urea puriss. Merck, Praparat fiir wissenschaftliche Zwecke 
3) R. SKANCKE u. E. Scurerner, Phys. Ztschr. 28 (1927), 597. 
4) H. Sack, l. c. S. 203. 
*) P. Waupen, H. Uticn u. O. WERNER, Z. phys. Chem. 116 (1925), 261; 
P. WALDEN u. O. WERNER, Z. phys. Chem. 129 (1927), 389, 
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Rubrik der Tabelle sind die DEK-Werte, in der zweiten die spe- 
zifischen Leitfahigkeiten, beide be] Ls°, wiedergegeben. Auf di r 
Kigur sind in Richtung der Abszisse die Leitfahigkeiten, in Richtune 
der Ordinate die DEK-Werte eingetragen. Die bei emer anderen 
(emperatur bestimmten Werte von WaLpEN, Unicu und WErnNEn 
sind auf 18° umgerechnet (val. oben). 


Tabelle 2. 


Kaliumchlorid’). 





DEK. KH, - 10> 
ROSS O35 
SO L60 3,02 
RO, 12 5,87 
79,23 8.62 
T8023 11,15 
76,54 L359 








spezifische Leitfahigkeit —> 
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4 , 8 W 2- ir? 
woke u Schreiner =3Wolden Ukchu-wermer 
ICA ¢ eigene Messung. 


Fig. 5. EinfluB der Leitfahigkeit (Beispiel: KCl-Lésung). 


Wie mam sieht, liegen die von uns erhaltenen DEK-Werte bis 
zu einer Leitfaihigkeit von etwa 5,8-10-° zwischen denen der anderen 
\utoren, gehen aber dann schnell zu tieferen Werten. Auch ist unsere 
Kurve wesentlich stirker gekriimmt als die anderen. Da es iiber- 
haupt zweifelhaft ist, ob man mit emer Briickenmethode bei derart 
rutleitenden Systemen ohne schwierige Korrektionen rnichtige DEK- 
Werte erhalten kann?), wollen wir uns ner auf eine Diskussion der 

‘) Merck, pro analysi. 

) H. Sack, l. e., 8S. 200; R. SKANCKE u. E. Scurerver, |. c., S. 597. 








Uber das dielektrische Verhalten von Oxvdhydraten. so, 
. . : ‘ 


mehr oder weniger groBen Richtigkeit der verschiedenen Resultat: 
nicht einlassen, vor allem da das fir unsere Untersuchung n auel 
nicht von Belang war. 

Die mit unserer Apparatur an Kaliumehloridlésungen ant. 
venommene Kurve hatte fir uns folzende Bedentung: da wir nur da 
dielektrische Verhalten der in Wasser suspendierten Oxydhydrat 
messen wollten und uns die durch den Elektrolytgehalt verursachten 
Mrniedrigungen der DEK nicht interessierten, eliminierten wir dies 
Krniedrigung, indem wir zu den an unseren Suspensionen gemessenen 
DEK-Werten jewels die Differenz zwischen der DEK des Wassers 
und einer Kaliumehloridl6sung von mit der Suspension gleiches 
Leitfahigkeit!) hinzuaddierten. In diesem Sinne sind die in den 
Tabellen mitgeteilten korrigierten DEK-Werte zu verstehen. 

Kinen gewissen Fehler bedingt diese Korrektur dadureh, da® di 
DEK-Kurven fiir andere EKlektrolyte anders verlaufen als fiir Kalium- 
chlorid. Dieser Fehler wird aber nur klein sein, weil als Klektrolyte 
in den Suspensionen in der Hauptsache auch nur 1 —1-wertige (vg! 
unten) in Frage kamen, deren DE K-kKurven im verdiinnten Gebiet 
alle sehr a&hnlich verlaufen*). Die auf Grund der Leitfahigkeiten an- 
vebrachten Korrekturen waren auberdem nicht so grof, dab sie di 
unten aus den DEK-Werten gezogenen Schliisse irgendwie in Frag 
stellen konnten. 

Kine wesentlich gréBere Ungenauigkeit kam in die Messunge: 
dadurch hinein, daBb die untersuchten Suspensionen, vor allem dy 
Thoriumhydroxyde, einige Kieselséuren, Berylliumhydroxyde u. a 
zum ‘Teil absetzten, wobei sich sowohl die Kapazitit, als auch dy 
Leitfahigkeit anderte (vgl. unten). Wir gingen daher so vor, dab zu 
nichst ohne Riicksicht hierauf die Briicke abgeglichen wurde, 
bald sich die Temperatur eingestellt hatte, dann wurde unter kurze 
Unterbrechung des Stromes der Inhalt des MeBkondensators wian- 
eerthrt und sofort anschlieBend wieder gemessen. Dies wurde min 
Wert 


destens noch einmal wiederholt, um zu sehen, ob derselbe 
resultierte. 

Andere Fehler konnten dadurch in die Messungen hincinkomumnen, 
dab die Suspensionen vom Aufschitteln her noch Luftblischen ent- 
hielten. Dies war oft kaum zu vermeiden, vor allem be: den Sus- 


a? 
iv 


‘ ‘ . . ‘ 1 
1) Es wurde von allen untersuchten Systemen die spezifische Leitfahigks 


vemessen (vgl. unten). 
*) Vyl. die zitierten Arbeiten und andere. 
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ensionen der Wieselsaure, mehreren Aluminiumhydroxyden un 
nderen, aber immer nur schwierlg festzustellen. 

Man durfte wohl nicht fehlgehen in der Annahme, dai die Mes- 
ungen an Oxydhydratsuspensionen in den Fallen, wo die soebs 
yenannten Komplkationen eintraten, um + 0,5 bis + 1%, in den 
cchhimsten Fallen fehlerhaft sind. Die Fehlergrenze der ubrige 

Messungen ist erheblich klemer (unter 0,2°/) 


11. Messungen. 
I. \bhingigkeit der DEK yon der Konzentration. 


hur die Messungen wurden von den Oxydhydraten waBrig 

Suspensionen bzw. kolloidale LOsungen verschiedener [konzentration 
erwandt, grobenteils deshalb, weil die DEK-Werte einer Reihe von 
Oxydhydraten so hoch lagen, da wir sie erst nach Verdiinnen aut 
nur noch einige Prozent Oxyd enthaltende Suspensionen messen 
sonnten, trotzdem sich mit unserem Mefkondensator DEK bis etwa 
120 noch direkt bestimmen lieben. Es interessierte deshalb die Frage, 
mwiewelt die Diek-Werte von solehen Wasser-Oxydhydratgemischen 
sich additiv verhnelten, d. h. ob man die bei einer Konzentration er- 
haltenen DEI zu Vergleichszwecken auf andere Konzentrationen 
uurechnen konnte. Um dies nachzuprifen, wurden zunichst Mes- 
ungen an verschieden konzentrierten Suspensionen ein und des- 
selben Oxydhydrats ausgefthrt. 

Hierbe: wurde mit der konzentrierten Suspension begonnen und 
liese fiir die einzelnen Messungen mit Leitfahigkeitswasser auf ver- 
<chiedene Oxydgehalte verdiinnt. Alle Messungen einer Reihe wurden 
direkt hintereinander ausgefiihrt, so daB das Oxydhydrat zwischen- 
durch keine Zeit zur Alterung hatte. Die Gehalte der verschiedenen 
Suspensionen wurden stets so ermittelt, daB nach Verdampfen des 
Wassers aus einer bestimmten Gewichtsmenge der Suspension der 
Riickstand zum Oxyd gegliht und gewogen wurde. 

Die Resultate finden sich in Tabelle 3 und Fig. 6. In der ersten 
Rubrik der ‘l'abelle tindet sich die Konzentrationsangabe in Grami- 
atomen pro 10000 ¢ der Suspension, in der zweiten der Réntgen- 
hefund, in der dritten der direkt gemessene Wert der DEK, in der 
vierten die spezifische Leitfagkeit der Suspension, und in der 
fiinften der fiir diese Leitfahigkeit korrigierte DEK-Wert. 

Auf der Figur sind in Richtung der Abszisse die Grammatome 
les betreffenden Metalles auf 10000 g Suspension eingetragen, in 











UL} )i 


lor 
lon 


ON} 


is 
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Tabelle 3. 





Grammatome 





Sn, Al usw. Rontgen- DEK,, LO DER. 
r %, m ‘ 
pro 10000 g befund | gemessen korrigiert 
Suspension | 
Sn Iift.') 
0.695 | —s 90 O00 6.33 WHSD 
*) i ) *) a ' 
1,30 eine 03,87 10,80 96,42 
Al L. 
1.37 | S675 1.62 SH S8S 
oo) ’ . — 
2.74 _ 91,62 216 91,73 
548 Bayerit 95,04 4,25 95,39 
4,22 97,49 5,71 98,17 
Si LL. 
1.90 86.95 1,29 S7,01 
3,8] } amorph 90,77 1,95 W),87 
5,71 | OH 15 236 94,27 
Be L. 
1.07 82.15 1 OO 82,20 
3,91 84,42 1.50 84.50 
7,83 kristallan 87,57 2.94 87,72 
11.74 (metastabil) G0 57 284) 77 
. | ‘ . ed.a . . i 
15.65 93.42 3.55 O38. 65 
Cr LT. 
1.87 | 81,50 1,87 81,50 
2? 90 amorph S180 2,30 82,00 
5.80 | | 83.40 2 OF 83,55 








—— = + —— 
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Fig. 6. 


Richtung der Ordinate die korrigierten DEK-Werte. Man sv ht, dab 
bei einigen Hydroxydpraparaten, wie Cr [I] und Bel die DEK in 

1) Beziiglich der Bedeutung der einzelnen Praparatbezeichnungen vul 
weiter unten. Die Untersuchungsreihen von Tabelle 3 sind alle mit den ganz 


frischen Praparaten ausgefiihrt. 


Z. atorg. u. allg. Chem. Bd. 158. JA 
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dem untersuchten Konzentrationsbereich recht genau proportiona!| 
der Konzentration ist, daB also eine einfache additive Berechnung 
ler DEK hier moglich ist. In anderen Fallen, wie vor allem bein 
\l 1, kann von einer solchen Proportionalitét keine Rede sein’). 
Hier legen die Verhdltnisse so, daB bei héheren Konzentratione: 
eine niedrigere DEW gefunden wird, als sich additiv unter Zugrunde- 
legung von Messungen an Suspensionen miedrigerer Konzentration 


berechnen laBt. 


2. Abhingigkeit der DEK von der Art der Priparate und 


_ 


von der Alterung. 

Die einzelnen Praparate wurden nicht nur direkt nach der Ge- 
winnung untersucht, sondern es wurde ihr dielektrisches Verhalten 
auch viele Monate, zum ‘Teil erheblich tuber 1 Jahr lang, verfolgt. 
Awischendurch standen die Suspensionen bzw. die Lésungen in mit 
Gummistopfen gut verschlossenen Flaschen aus Jenaer Geriteglas. 
Ks zeigte sich nun, daB die Alterung von charakteristischen Ande- 
rungen des dielektrischen Verhaltens begleitet ist. 

lin Interesse der Deutung der beobachteten Erscheinungen wurden 
vor allem von den untersuchten Oxydhydraten zu _ verschiedenen 
Zeiten parallel zu den DE K-Messungen Debyeogramme aufgenommen. 

Die ebenfalls immer neben den Messungen der DEK ausgefiihrten 
Leitfahigkeitsbestimmungen ergaben, daB die Alterung stets von 
einer Zunahme der Leitfalugkeit der Suspensionen begleitet ist, 
d. h. dafB bei der Alterung Elektrolyt von den Oxydhydratteilchen an 
das sie umgebende Wasser abgegeben wird. Die Deutung dieser Er- 
scheinung ist nicht sehwer, wenn man bedenkt, daB bei der Alterung 
nfolge der TeilchenvergroBerung die elektrolytbindende, adsorptive 
()berfliche der Oxvdhydratte ilchen verrings rt wird. 

Wir wollen jetzt im Zusammenhang die Befunde an den einzelnen 
Oxydhydratsystemen besprechen. 

Beziighch des event. Vergleichs der DEK verschiedener Pra- 
parate sei nochmals daran erinnert, dab nach dem im vorigen Ab- 
chnitt Gesagten eine additive Umreechnung der DEK auf gleich 
Konzentrationen nur in bestimmten Fallen wirklich vergleichbare 


DiKK-Werte lefert. In anderen Fallen werden die durch additive 


Vel. hierzu auch Tabellen tiber die Abhangigkeit der DEK von der 
Konzentration im Lanpout-BORNsTEIN-Rotn-Scueert, Physikalisch-chemische 
labellen. 5. Auflage; erster Erginzungsband (1927), 8S. 566ff. Verschiedene 
Gleichunven betreffend den Zusammenhang zwischen Konzentration und DEK 
sieche z. B. bei A. Piexara, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 97 
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Umrechnung erhaltenen Werte nur groéfenordnungsmibig mit- 


oinander vergleichbar sein. 


Da aber andererseits diese Vergleiche nur einen sehr bedingten 
Wert besitzen, haben wir von einer allgemeinen Umrechnung der 
gemessenen DEK auf gleiche Konzentrationen abgesehen. Das Er- 
forderliche laBt sich auch so leicht unter gleichzeitiger Beriicksichtigung 
der DEK-Werte und der zugehérigen Konzentrationen erkennen. 

Untersucht wurden Gele, tellweise auch kolloide Losungen des 
fhorium-, Silicium-, Zinn-, Chrom-, Gallium-, Aluminium- und 
Berylliumhydroxyds. Die Herstellung der einzelnen Priparate  ge- 
schah auf verschiedene Weise, und zwar so, dab sehr verschiedene 
\lterungsstufen der Gele erhalten wurden. 


Thoriumhydroxyde. 
Priparate. 

Th]. Ungefahr 50g Thoriumnitrat (Thorium nitricum siccum Merck) 
werden in 10 Liter Wasser gelést, und es wird bei Zimmertemperatur mit iber- 
schissigem Ammoniak das Hydroxyd rasch ausgefallt, dekantiert und 14 Tag 
vewaschen., 

Th II. Ungefahr 50 g Thoriumnitrat werden in 6 Liter Wasser gelést und 
es wird bei 100° das Hydroxyd mit tiberschiissigem Ammoniak rasch gefallt, 
dekantiert und 6 Tage mit etwa 40 Liter heiBem Wasser gewaschen. 

Die Thoriumgele zeigten die héchsten Dielektrizititskonstanten. 
Mit der Alterung machte sich aber ein z. B. im Verhiltnis zu den 
Aluminiumhydroxydgelen (vgl. unten) nicht sehr starker Abfall der 
DEK bemerkbar. Auch zeigte das heibgefallte Praiparat Th Il eime 
nur wenig kleinere DEK als das kaltgefallte. Dabei waren alle Prii- 
parate, auch das in der Hitze gefallte, réntgenographisch amorph. 
Dies steht in Ubereinstimmung mit Befunden von Hiivria, Macier- 
KIEWICZ und FicHMANN?), die eine verhiéltnismabig grobe Stabiltat 
der Thoriumoxydhydratgele feststellten. Unsere Resultate finde 


sich in Tabelle 4. Tabelle 4. 





(Grammatome Th 


{ > - or = ) - ‘ 1) “K 
pro 10000 g Datum der Réntgen | DEK... noel EK.,., 
Suspen om Untersuchung befund vemessen : korrigiert 
wU> 5 

Th I. 
O14 3. 12. 28 S569 3.53 R502 

7. 5. 29 amorph 82.77 7,40 83,06 

| 7. ll. 29 | 81.42 943 83.4] 
0,88 | 3. 12. 28 | 113,82 3.88 114,10 
| 7% 6. 29 amorph =-'112,48 1.24 112,83 
| 742g | 111.64 146 112.03 


\) G. F. Hiirric, 8S. Macrerkrewiez u. J. Ficumany, Z. phys. Chem. 141 
(1929), 1. 


~ 
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lTabelle 4 (Fortsetzung). 





(Jrarnmatome Th 


pro 10000 g Datum7der Réntgen- DEK,,0 6.10 DEK,,» 
Suspension Untersuchung befund gemessen is korrigiert 
Th LL. 

0,5 1, 12. 28 96,72 3,16 96,89 

7. & 29 amorph 96,76 3.17 06,93 

711.29) «|| 95,96 3,36 96,16 

0.82 +. 12. 28 110.0] 3.00 110,21] 

7. §. 29 amorph 108,32 3.40 1O8.53 

7.11.29 = | 105.62 4.05 105,93 


ber dieser und den folgenden ‘labellen findet sich in der ersten 
Rubrik die Konzentrationsangabe der Suspension in Grammatomen 
des betreffenden Metalles pro 10000 ¢ der Suspension bzw. Losung, in 
der zweiten das Datum der Untersuchung, in der dritten der Réntgen- 
befund, in der vierten die bei 18° gemessene DIK, in der fiinften die 
spezifische Leitfilugkeit bei 18° und in der sechsten die fiir diese 


Lotfiligke:t korrimerte DEK (vel. oben). 


Siliziumhydroxyde. 
Praparate. 

Si | $00 Iieselsaure (Acidum silicicum, via humida paratum, siccum, 
Merck) werden mit 40 ¢ Natriumhydroxyd in Wasser in Lésung gebracht, und bei 
Zimmertemperatur wird die Kieselsiure mit einem Uberschu8 von Salzsdure 
aus 3 Liter Lésung eefallt, dekantiert und gewaschen. 

Sill. Die Darstellung geschieht mit den gleichen Mengen bei 100°, auch 
wird mit heibem Wasser gewaschen. 

Si lll. 50g SiCl, (Silicium chloratum Merck) tropfen in etwa 400 cm” 
Wasser von 0°, das dauernd geriihrt wird, im Laufe einer Stunde. Die zuerst 
kolloidale Lésung gelatiniert bald, wird mit viel Wasser von 0° verdiinnt und 
i ‘Tave bei O° dekantiert'). 

Koll. Si. Zu einer Lésung von 30 ¢ Kieselsiure und 40 g Natriumhydroxyd 
in 200 cm" Wasser tropfen unter Riihren 100 cm® 20°/,ige Salzsiure. Die Lésung 
wird darauf 4 Wochen durch Pergament gegen Wasser dialysiert.*) Ein Teil 
der 1.3° igen Lésung wird aufbewahrt, der Rest wird auf dem Wasserbade ein- 


veengt und weitere 4 Wochen dialysiert. Er ist dann 2,4°/,ig. 

Die Kieselsiure gehort nach allem, was wir bisher wissen, ebenso 
wie das Thoriumhydroxyd zu den Hydroxyden, die vom amorphen 
Zustand aus unmittelbar zum System Oxyd + Wasser altern*). Die 
Herstellung definierter Hydrate, welche Réntgenogramme liefern, 


') Vel. R. Scuwarz u. H. Ricwter, Ber. 62 (1929), 31. 
) Vel. z. B. E. H. Riesenrecp, Anorg.-chem. Praktikum. 5. Auflage (1923), 
». 204. 


1d. F. Herre. S. Macrerkrewicz u. J. Froumany, lL. c. 8. 30. 
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ist bisher nur durch topochemische Reaktion gelungen'). Die von 
uns untersuchten Priparate waren rontgenographisch  siimtlich 
amorph, auch die Teilechen der kolloidalen Losung (Si koll) kamen 
in der Alterung micht soweit, daB rontgenographisch Linien des 
SiO, sichtbar wurden?). Die Resultate finden sich in ‘labelle 4 


Tabelle 5. 





jrammatome Si caak _ oe 
aeey- “" Datum der | Réntgen- DEK.» | DEK. 
pro LO000 ¢ - x o lO a, 
: , Untersuchung | befund remessen Is korrigiecrt 
: - 
Suspension | 
Si I. 
1,48 23. 1.29 93.08 2) O3,18 
10. 5.29 > amorph 93,60 2.14 93,7] 
8.11. 29 | 92,00 2,82 214 
2.96 23. 1.29 100,61 4.86 101,08 
lO. 5. 29 amorph 99,77 4,92 LOO 25 
8. 11. 29 94,35 641 95.22 
4.45 15. 11. 28 LO8 04 8.19 LOO,52 
i 23. 1.29 | 104,12 8,10 105,60 
10. 5.29 |f ®MOFP2 | = 101,67 7.80 103,00 
8. 11. 29 94,18 10,00 W643 
Si il. 
1,90 22. 1.29 86,05 1.20 87,01 
10. 5. 29 amorph 85,81 1&6 85,00 
8. 11. 29 { 83,55 4.11 83,87 
3.81 22. 1 29 90,77 1.98 W)S7 
10. 5.29 -amorph SS87 2,81 80.0] 
8.11.29 | 85,72 5,18 86,27 
5,71 22. 1.29 4,15 2,36 4 27 
lO. 5. 29 amorph 94,50 2,73 M4 64 
8.11.29 | 92.94 3.94 43,12 
Si Ill 
2 34 17. 6.29 83,23 0,98 S328 
23. 9. 29 amorph R245 120 R251 
8. 11. 29 S197 Lol 82,04 
4,07 17. 6.29 84,39 1,49 54,46 
| 23. 9. 29 » amorph 83,54 1.73 S362 
| sing | 83,24 1,87 83,33 
koll. 
1.3] 14. i2. 28 | 83,47 7,62 “4,74 
10. 1.29 amorph 82.69 GSS “4,59 
10. 5. 29 | &2.07 12.48 BD 6b 
2,50 | 40. 1 29 85,08 7,08 80,47 
10. 5.29 amorph 85,86 $20) “7,44 
8. 11. 29 86,40 7,95 87,70 


') R. Scowarz u. H. Ricuter, Ber. 60 (1927), L111]. W. Brurz u. E. RAnLPs, 
Z. anorg u. allg. Chem. 172 (1928), 273. 
*) P. Scherrer, Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen (1918), S. OS 
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Die DEK-Werte nehmen im allgemeinen wie beim Thorium- 
ivdroxyd mit fortschreitender Alterung ab. Die kleinen Erhéhungen. 
welche sich bei der verdiinntesten Lésung von Sil und bei der kon- 
zentriertesten von Sill nach der ersten Alterungszeit bemerklic} 
l! achen, lie reli noch yn rhalb der Fehlergrenze, da es cerade bel den 
Kieselsauregelen schwer war, luftblischenfreie Suspensionen her- 
zustellen (vgl. oben). Das Héherwerden der DEK bei der Alterung 
der kolloidalen Losungen (Si koll) dagegen ist mit Sicherheit als 
reell anzusprechen. Wir werden weiter unten bei anderen Oxyd- 
hydraten noch erhebheh gréBere Anstiege der DEK mit der Alterung 
kenm nlernen. 

/innsauren. 
Praparate: 

Sul. 50¢ Pinksalz (Zinnammoniumchlorid Kahlbaum) werden in 500 cm* 
Wasser gelést und bei 0° mit 10g Ammoniak und 32 ¢ Ammoniumchlorid in 
etwa 300 cm” Wasser auf einmal versetzt. Es wird etwa 10 Minuten geschiittelt, 
auf 10 Liter verdinnt, einmal dekantiert, durch ein Ultrafilter filtriert und 
$ Wochen gewaschen, Die Zinnséure lést sich in Wasser kolloidal auf’). 

Sn il. In 100cm* 65° ige kalte Salpetersiure werden 20g geraspeltes 
Zinn (pro analysi Merck) eingetragen, das unter lebhafter Reaktion in Zinnséure 
iibergeht. Nach 2 Stunden wird auf 10 Liter verdiinnt und 8 Tage dekantiert'). 

Sn iil. lO0em* Zinnchlorid (Merck) werden in Wasser gelést und unter 
Kuhlung eine Lésung von 6 Molen Natriumhydroxyd (20,55 g) zugegeben. Di 
klare Lésung wird auf 2 Liter verdiinnt, und es wird bei 0° ein rascher Strom 
von Kohlensdure eingeleitet. Nach ciner Stunde wird auf 10 Liter verdiinnt, 
einmal dekantiert, durch ein Ultrafilter filtriert und 3 Wochen gewaschen. Die 
Zinnsiure lést sich in Wasser kolloidal auf.') 

Sn iV. 30¢ Zinn werden in 200cm* konz. Schwefelsiure in Siedehitze 
geldst. Die Lésung von Stannisulfat tropft bei 0° in ein Liter Wasser, das dauernd 
vgerihrt wird. Diese Lésung zu 10 Liter verdiinnt, 14Bt die Zinnsadure ausfallen, 
die durch l4tagiges Dekantieren gereinigt wird*). 

Sn V. Die Darstellung geschieht mit den gleichen Mengen bei 100°.*) 

Die Zinnsiuren altern ebenfalls direkt zum Oxyd*). Die ersten 
vier von uns hergestellten Gele waren amorph (II allerdings nicht 
vollstindig), nur das Priparat Sn V war schon so weit gealtert, daB auf 
der Réntgenaufnahme die Linien des Kassiterits gut zu sehen waren. 

Die DEK des Sn V war fast gleich der des Wassers. Der leichte 
Austiee nach der ersten Alterungszeit kann nicht mit Sicherheit 
als reell bezeichnet werden, weil gerade Sn V sehr schnell absetzte 


') Vel. R. Wicustirrer, H. Kraut u. W. Fremery, Ber. 57 (1924), 63. 
)} Vel. W. Meckienspurc, Z. anorg. Chem. 74 (1912), 207. 
\. Gurerer, J. H. Hirtia u. H. Désirc, Ber. 59 (1926), 1232. 
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vgl. oben). Die DEK der jiingeren Hydroxyde war zum Teil gan: 
erheblich groBer und zeigte mit der Zeit ein langsames Abfallen. 


Tabelle 6. 





(jrammatome Sn. 





ro 10000 ¢ | Datum der Réntzgen- DEK,, er DEK.. 
Siemmunalinn | Vaenonneng befund gemessen is * korrigiert 
Sn I (koll. Lésung). 
0,49 24. 6. 29 87,72 4,72 48,16 
10. 8. 29 | ) 85,16 9,28 87,09 
18. 9. 29 a 83,35 LOL] 85,66 
9. 11. 29 82.61 10,73 85.23 
Sn If. 
2,81 15. 6.29 OO) 25 0.92 99.33 
10. 8. 29 zeict 89,51 1,33 89,58 
18. 9. 29 eel 89,14 1,57 89,22 
9.11.29 || sehr 88,69 1,92 88,70 
6,00 15 6.29 |schwache = 102,45 1,20 102,51 
10. 8.29 | Kassiterit- — 101,86 1,26 101,93 
18. 9.29 linien 101,39 1,49 101,46 
9. 11. 29 101,22 162 101,30 
Sn LI (koll. Lésung). 
9,65 9. 7.29 | 90,00 6,33 GO,85 
10. 8.29 [ooh 87,65 9,84 89,83 
Is. 9. 29 , | 85,63 11.64 88,73 
9 11. 29 84,53 12,46 88,1] 
Sn [V. 
2,98 ll. 7.29 | 84,00 3,37 84,21 
10 8 29 en 83,38 5,27 83,95 
18. 9.29 -_ 82.84 5,77 83.53 
9.11. 29 82.77 5,85 83,48 
5,96 ll. 7. 29 87,26 4,42 87,64 
10. 8. 29 — 85,71 6,44 86,59 
Is. 9.29 [ * ow 84,29 6,84 45,29 
4. ll. 29 84,4") 7,13 SO D0 
Sn V. 
3,69 18. 7.29 | 81,42 R36 $2.05 
10. 8. 29 kristallin 79,82 13,16 83,82 
18. 9. 29 T8909 15,04 85,85 


Chromhydroxyde. 
Praparate. 

Cri. Chromnitrat (Chromicum nitricum doppelt gereimigt, cntwassert, 
De Haen) entsprechend etwa 30g Cr(OH),, wird in 10 Liter Wasser gelost. Das 
Hydroxyd wird bei Zimmertemperatur mit iiberschiissigem Ammoniak rasch 
vefallt und durch Dekantieren gereinigt. 

Cr II. Das Hydroxyd wird aus einer Lésung der gleichen Menge in 6 Lites 
hei 100° gefallt und durch Dekantieren gereinigt. 

(rill. Zu einer Lésung von 100g Chromnitrat entsprechend 33,6 2 
(r(OH). wird eine Lésune von 80¢ NaOH gegeben, wodurch Crf(OH), voll 
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kommen wieder in Lésung geht. Es wird zu 2 Liter verdiinnt und bei Zimmer. 
temperatur ein rascher Strom von Kohlensaure eingeleitet. Nach einer Stunde 
wird das Hydroxyd abfiltriert und 8 Tage gewaschen. Es enthalt auf 100 ¢ 
Cr(OH), 1,97 ¢ CO,; das entspricht 10,25°/, Cr,(OH),CO,. 

Dreiwertiges Chrom bildet ein Hydroxyd, welches normaler- 
weise keine Neigung besitzt, in ein kristallines Oxydhydrat oder 
in Oxyd und Wasser tberzugehen'). Eime Kristallisation (zum 
Hydrat Cr,O,-1H,O) 1aBt sich hier anscheinend nur durch das ge- 
waltsame Mittel der Druckerhitzung erzwingen*). Trotzdem sind 
Alterungserscheinungen, beurteilt nach der Verringerung der Léslich- 
keit in Alkahen, auch beim Chromhydroxyd sehr ausgesprochen vor- 
handen®). Die von uns untersuchten Chromhydroxyde waren und 


bhieben saémtlich amorph. 
Tabelle 7. 








eo Cr! Datum der | Réntgen- DEK,, 10° | DEK, °« 
pro 10000 g Untersuchung befund gemessen a te korrigiert 
Suspension -_ 
Cr 1. 
2,77 6. 7. 28 | 80,23 2,48 80,36 
3. 5. 29 amorph 80,46 4,48 80,85 
711.29 | 80,31 5,16 80,85 
Cr HU. 
1.71 21. 1.29 80,46 | 4,76 80,91 
3. 5.29 80,30 | 5,62 80,95 
7.11. 29 80,15 | 6,44 — $1,038 
3,45 21. 1.29 80,07 5,77 80,76 
3. 5. 29 | amorph 79,99 | 5,87 80,71 
7.11. 29 79,76 6,65 80,71 
5,14 21. 1.29 79,76 5,95 80,50 
3. 5. 29 79,89 5,95 80,63 
7.11.29 | 79,61 6,28 80,44 
Cr I. 
2.00) i2. 3.20 81,89 2,30 82,00 
3. 5. 29 81,58 265 | 81,71 
4.45. 28 81,27 3,06 | $1,43 
amorph 
580 12. 3. pat) 83,40 2.95 83,55 
3. 5. 29 82,38 3,43 82,59 
7.11. 29 81,65 3,92 81,94 





') Erion MULuER, Z. angew. Chem. 35 (1922), 557; R. Fricke u. O. Winp- 
HAUSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1923), 279; R. Fricke u. F. Wrevesr, Z, 
snorg. u. allg. Chem. 186 (1924), 322; R. Fricke, C. Gortrrrep u. W, SKALIKs, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 253. 

*) A. Srwon, O. Frscnuer u. To. Scumipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 
1929), 107. 

) R. Fricke u. O. WinpuavseEy, |. c.: Erico MULLER, I. c. 











i 








Uber das dielektrische Verhalten von Oxydhydraten. 8377 


Wie man sieht, fallen die DEK von CrI und II alle praktiseh 
mit der des Wassers zusammen und zeigen mit der Zeit keine sicher 
nachweisbaren Veréinderungen. Dies ist sehr auffallend, da. wie 
soeben erwihnt, Chromhydroxyd sehr ausgesprochene Alterungs- 
erscheinungen zeigt und Cr | ein noch relativ junges und gut alterungs- 
fihiges Priparat vorstellte. (Beziiglich einer Erklirung auf Grund 
der Ladungsverhiltnisse vgl. das niichste Kapitel.) 

Deutliche Erhéhungen der DEK gegeniiber der des Wassers 
finden sich nur bei dem aus alkalischer Losung gefillten, CO,-haltigen 
Cr Ill. Auch zeigt sich hier eine Alterung daran, daf8 die DEI mit 
der Zeit deutlich abnimmt. 


Galliumhydroxyde (Auffindung eines kristallisierten 
Oxydhydrates des Galliums). 


Praparate. 


Gal. Aus einer Lésung von rund 2¢ Galliumchlorid in etwa 500 em* 
Wasser wird das Hydroxyd durch vorsichtiges Zugeben von Ammoniak bis zur 
eben alkalischen Reaktion bei Zimmertemperatur gefallt.') Es wird dekantiert 
und einen Tag auf dem Filter gewaschen., 

Ga ll. 3 g Gallium werden in wenig Kénigswasser gelést, auf 250 em®* 
verdiinnt und etwa 5°/,iges Ammoniak in solcher Menge auf einmal zugegeben, 
daB die Lésung deutlich alkalisch reagiert. Es wird zu 2 Liter verdiinnt, 4mal 
dekantiert und dann noch 3mal mit je 200cm* Wasser zentrifugiert. 


Gal war groBenteils von ziemlich gallertartiger Beschaffenhei 
und réntgenographisch amorph. Ga II dagegen bestand aus einem 
schnell absetzenden Pulver und lieferte schon sofort nach der Her- 
stellung ein charakteristisches Rontgenogramm, das ganz anders war 
als das von durch Gliihen aus Hydroxyd hergestelltem Ga,O,. Der 
Wassergehalt von Ga II entsprach sowohl nach dem ‘Trocknen bei 
100°, als auch nach dem Trocknen bei Zimmertemperatur iiber P.O; 
im Vakuum 1,66 H,O pro 1 Ga,O,. Die Zusammensetzung und die 
Bildungsbedingungen werden noch niher untersucht. 

Das zur Herstellung von Gall verwandte Ga-Metall war ein 
hochreines, spektrographisch gepriftes Priparat von Apam HILGEr- 
London, wiahrend das Ausgangsmaterial zu Gal nicht ganz so rein 
war. Die Messungsresultate finden sich in Tabelle &. 


') Galliumhydroxyd ist in waBrigem Ammoniak ziemlich stark unter Salz- 
bildung léslich. Vgl. R. Fricke u. H. Meyrine, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 
(1928), 329. 
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Tabelle 8. 





(;rammatome Cia 


pro 10000 ¢ Datum der {ontgen- DEK... ~~ DEK... 
Suspensi - Untersuchung  befund vemessen 8 korrigiert 

Ga 1. 

1,07 11.12.28 J 84.83 6,75 85,81 

aie! eee $1.84 12,04 85,16 
Ga Il 

1.68 17. 10. 29 80.93 119 80,99 

24. 10. 29 ts ie 80 31 2,44 80.43 

6.11.29 (¢ Kristallin 59 93 2,70 80,37 

16. 11. 29 S031 2,73 80,45 


Man sieht, dab die DEK von Gal ziemlich hoch hegt, dab da- 
vegen die der relativ grobkristallinen Suspension von Ga II, wie zu 


erwarten, praktisch mit der des Wassers zusammenfallt. 


\luminiumhydroxyde (Alterungsweg des Aluminiumhydroxyds). 


Die beim Aluminiumhydroxyd gefundenen Verhaltnisse waren 
ber weiter die interessantesten und abwechslungsreichsten. 


Praiparate: 

All. Aluminiumnitrat, eryst. Merck, in einer Menge, die etwa 30 g Al(OH), 
entspricht, wird zu 10 Liter gelést, das Hydroxyd bei Zimmertemperatur mit 
uberschiissigem Ammoniak rasch gefallt und 6 Monate lang durch Dekantjeren 
vereinigt. Das Roéntgenbild zeigte die Linien des Bayerits'). 

Al ll. Die Darstellung geschah in der gleichen Weise. Zur Reinigung 
wurde aber 14 Tage auf der Nutsche gewaschen. Das Réntgenbild ergab 
Bayerit. 

Al ILL. Die Darstellung geschah mit denselben Mengen bei Siedehitze aus 
i} Liter Lésung. Das Hydroxyd wurde mit je 6 Liter Wasser éfter ausgekocht 
und dekantiert. Das Réntgenbild ergab Béhmit*). 

Al IV. Aluminiumnitrat in einer Menge, die 10 g Al(OH), entspricht, wird 
u 10 Liter gelést. Das Hydroxyd wird bei 0° mit wenig iiberschiissigem Am- 
moniak gefallt, 2mal dekantiert und 6mal mit je 300cm* H,O zentrifugiert. 
Die Darstellung und Reinigung dauerte 8 Stunden. Das Praparat erwies sich 
réntgenographisck als Béhmit, der im Laufe eines Jahres in Bayerit tiberging. 


1) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 249 und 179 (1929), 287; 
J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 205. In unserer vorliegenden 
Arbeit handelte es sich stets um Bavyerit a, den wir als Bayerit schlechtweg 
hezeichnen médchten. Nur dieser liefert, wenn er geniigend groBkristallin vor- 
liegt, bis zu den héchsten Ablenkungswinkel]n scharfe und in Lage und Intensitat 
der Linien stets reproduzierbare Réntgenogramme. Bayerit b tut das nicht 
und ist offenbar irgendeine Art Mischung mit Hydrargillit (vgl. R. Fricke, I. c.). 

2) J. Bony, L. c., 8. 205; J. BOum u. H. Nictassen, Z. anorg. u. allg. Chem. 


9 * 


m2 (1994). 5: R. Fricxer. Koll.-Ztschr. 49 (1929), 229. 
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Al LV... Kin Teil des Hydroxydes ALLY wurde zur w iteren Reinicung 


bei Temperaturen unter 10°C 10 Stunden lang zwischen Pergamentmembranet 
elektrodialysiert!). Die Réntgenaufnahme zeigte, da®B das Praparat bei cet 


Elektrodialyse in Bayerit tibergegangen war’). 


ALV. 40¢@ AI(OH),, puriss. Merck, alkalifrei, werden mit 40¢ NaOH in 
Wasser gelést, zu 2 Liter verdiinnt und bei 0° ein rascher Strom von Kohlen 
saure eingeleitet. Nach |] Stunde wird abgenutscht und 2? Tace gewaschen 
Das Hydroxyd enthielt Kohlenséiure und zwar kamen auf 100 ¢ AL(OH), S41 : 
CO,. Das entspricht 21,71°/, Al(OH),CO,. Es erwies sich réntgenographisch 


us amorph, wurde aber im Laufe der Zeit zu Baverit. 


AI VI. Die Darstellung geschah mit gleichen Mengen in Abhnlicher Weise 
Nur wurde die Kohlensaiure bei Zimmerté mperatur so langsam eingeleitet, dab 
die Fallung erst in 4 Tagen beendet war. Das Hydroxyd enthielt 3,84° 


hbasisches Carbonat. Sein Réntgenogramm zeigte die Linien des Baverit. 


Al VII. Aluminiumnitrat in einer Menge, die 3g Hydroxyd entspricht, 
wird zu 5 Liter gelést und das Hydroxyd bei 0° mit einem in 5 Liter Wasser ve 
lésten 10°/,igen Uberschu8 von Ammoniak rasch gefillt, sofort abgenutscht und 
{mal mit je 2 Liter Eiswasser gewaschen. Die Darstellung und Reinigung 
dauerte 6 Stunden. Das Réntgenogramm zeigte einige ganz diffuse, stark ver 
breiterte, nicht charakterisierbare Linien. Das Praparat wurde mit der Zeit 
zm Béhmit. 

ALVIIl. 250cm* Aluminiumnitratlésung enthaltend 0,1 Mol (7.8 ¢ 
Al(OH), wurden bei Zimmertemperatur in einem Gu mit einer Losunyg vor 
0,306 Mol NH, + 0,3 Mol NH,NO, in etwa 250¢em* H,O versetzt. Die Sus 
pension wurde etwa 15 Minuten geschiittelt®), auf 3 Liter verdiinnt und zentri 
fugiert. Dann wurde zur Reinigung noch Smal mit je 3 Liter Wasser zentri 
fugiert. Die Reinigung dauerte 3 Stunden. Das Praparat verhielt sich réntgeno 
graphisch wie Al VIL und wurde beim Altern zu Béhmit. 

Al VIII,. Die Darstellung geschah in der gleichen Weise, nur wurde di 
Suspension beim Zentrifugieren etwa 40° warm. Dies geniigte, um im Rontgeno 


vramm Linien des Béhmit deutlich erkennbar werden zu _ lassen. 


Die Untersuchungsresultate finden sich in Tabelle 9. 

Die Aluminiumhydroxyde altern relativ sehnell. Rontgeno- 
graphisch amorphe Priparate erhélt man nur dann, wenn man mit 
der nétigen Schnelligkeit und bei tiefer Temperatur arbeitet. 


1) In der bei R. Fricker, F. A. Fiscuer u. H. Borcuers, NKoll.-Ztschr 
$8 (1926), 152 angegebenen Weise. 

2) Infolge Sauerung der Mittelzelle, vgl. z. B. H. FREUNDLICH u. L. FARMER 
foxes. Biochem. Ztschr. 150 (1924), 526. 

*) Vgl. die in der Hauptsache nur durch die andere Fallungstemperatur 
tbweichende Darstellung des Aluminiumhydroxydes © von RK. WILLSTATTER u 
H. Kraut, Ber. 56 (1923), 1118. 
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Tabelle 9. 














(Jrammatome Al Datum DEK. | DEK.o 
pro LOO ¢g der Unter- Montgenbefund , z,,9° 10° |, 
- gemessen | korrigiert 
Suspension suchuny 

Al I. 
341 19. 7.28 9? 60 3,80 92.87 
22. 4.28 92 04 3.8) 92,31 
25. 7.28 — 91,18 3,90 9] 47 
10. 10, 28 oe 87,29 4.60 87,77 
22. 4. au 84.25 6 9] 85,27 
6. 12. 29 SO.54 10.05 82.82 
Al Il. 
> iM) 10. 8. 28 98.53 3.50 YS 7b 
13. 8. 28 97.68 3,70 97.94 
12. 10, 28 —* 05,67 4,10 95 49 
31. 1. 29 — 94 52 5,26 95 09 
22. 4.29 04 O7 5,52 04,70 
6.11.29 | 9225 6,05 93.02 
ii) 6. 8. 28 105.48 7.0) 106,53 
8. 8. 28 103.96 7.30 105,12 
I), 8, 28 102,31 7,40 103,50 
13. 8. 28 Baverit 101,31 7,50 102.54 
12. 10. 28 $9 56 8.20 101,04 
ol, J, 29 N74 10,30 99.64 
22. 4.29 95,04 12.04 938,36 
Al IIL. 
2.53 15. 10, 28 82.8] ? 60 82,04 
22. 4.29 $ Béhmit 82,62 4,29 82,05 
6.11.29 | 82.22 7.10 83.30 
LS. 10, 28 83.84 3.30 84 04 
22. 4.29 Bohmit 84.09 346 84,21 
6. 11. 29 83,45 4.00 83,75 
ALITY. 
1.43 7. 11. 28 Béohmit 104,70 4,51 105,10 
9. 11. 28 98,34 7,52 $9,57 
13. 11. 28 97 OS 7,°0 99,31 
31. 1.29 Boéhmit+Bayerit 92,11 LO,€0 94,66 
22, 4,29 | Bayerit(+ev. ein’ gq 9¢ 11.72 = 93,11 
| wenig Béhmit) 
ALTYV.. 
2,03 9. 11. 28 89,40 3,42 89,61 
13. 11. 28 89,40 3.80 89,67 
31. 1.29 Bayerit 86,91 4,44 87,30 
92. 4.29 85.73 4,92 86,2] 
6. 11. 24 83,01 5.15 84,45 
ALY 
$13 8. 2.29 umorph 79,24 0,78 79,28 | 
18. 2.29 79,66 104 | 79,71 | 


22, 4,29 || Bayerit, sehr | 95 19 3,18 | 85,30 
aon | sechwache Linien 


23. 9. 29 84,59 4,57 85,01 
6.11. 29 Bayerit 84,34 4,34 | 84,71 
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Ta belle 9 | kort set ZU). 





(jrammatome Al Datum _ _ 
“ . diy yh 
pro 10000 g der Unter- Réntgenbefund DEK,, 0+ LO DEK,, 
i . vemessen | ~* korrigiert 
Suspension suchung 
ALY. 
11,69 8. 2.29 amorph 76,18 0,95 76,23 
Is. 2. 29 77.11 1,19 77,17 
22. 4.29  Bayerit 86,74 5,09 87,41 
AL VI 

9,86 8. 3. 29 TS.85 2.18 78 96 
29. 4.29 | Bayerit 78.26 Ll TS.76 
6. 11. 29 | 77,90 5,9] 78,603 
19,73 8. 3.29 a 75,45 2,76 7h 59 
22, 4.29 Bayerit 74,20 6.54 15.11 

Al VII. 
0,75 13. 3.29 amorph s2 30 1.59 $2,38 
15. 3.29 S176 2 20 SI ST 
20. 3.29 S?. 62 2 34 82.74 
92, 4.99 || Bohmit, sehr 85.26 2 40 35.38 

| schwache Linien 

Ss. oy ae SD.29 2? D4 85.42 
6.11. 29 Bohmit S4.87 2.52 85.00 

Al VILL. 
1,75 24. 9. 29 amorph 84 00 1,05 84,14 
25. 9. 29 S82 30 1.58 S28 
26. 9, 29 $2 22 | 64 8?2..Q0 
28. 9. 29 82,04 1,78 82.13 
3. 10. 29 amorph 82.22 1.07 A 
16. 10. 29 S28 2,14 S? OF 
t+. 11. 29 $4.00 9 38 84.2! 
16. 11. 29 Béhmit schwach 8432 ? 4 $4.45 

Al VILL.. 
1.05 °4. 10. 29 Béhmit schwach 82,85 1.04 S290 
31. 10. 29 83,47 13! 8? 53 
6. 11. 29 83.93 1.44 S400 
lo. 11. 29 84,32 1,58 S4.40 


Das jiingste von uns untersuchte Priparat war wolil das ron 
genographisch amorphe Al VIII. Seine DEK nahm mit der Zeit zu 
niichst ab, um spiter wieder anzusteigen. Mit diesem Anstieg war 
der Ubergang in den kristallinen Zustand, und zwar in Bohmi 
(Al,O,-1H,O)') verbunden. Ganz entsprechend verhielt sich da- 
ebenfalls zuerst amorphe Al VIL. 

3e1 dem aus alkalischer Losung gewonnenen kohlensiurehaltigen, 
ebenfalls amorphen Priparat Al V wurde der anfingliche Abfall der 
DEK nicht beobachtet, vielleicht nur deshalb, weil wir zu Anfang 
nicht in geniigend kurzen Zeitabstiénden untersuchten. ks zeigte 


1) Vgl. G. F. Hérrie u. E. v. Wirtcensters, Z. anorg. u. allg. Chem. 
171 (1928), 332: J. Boum, |. c.: R. Fricker, |. : 
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uch hier von vornherein ein Ansteigen der DEK, verbunden mit 
eiem l bergang in den kristallinen Zustand, und zwar hier in Bayerit 
(Al,0,°3H,O)'). Da wir weiter sehen werden, daf sich bei der 
\lterung Bayerit spontan aus Bohmit bildet*), so ist es nicht aus- 
reschlossen, daB auch bei Al V zwischen dem amorphen Zustand 
und dem des Bayerit Bohmit vorgelegen hat und daB letzterer nur 
deshalb meht zur Beobachtung gelangte, weil in der betreffenden 
Zeit keine Rontgenaufnahme gemacht wurde. Zum mindesten hat 
dann aber hier die Bohmitstufe gr¢ genuber den Priparaten Vil und 
VIII nur eine kurze Zeit Bestand gehabt, und es erscheint nicht aus- 
seschlossen, dab bei der in der Suspension von Al V_ vorliegenden 
sehr schwach alkalischen Reaktion (vgl. hierzu das nichste Kapitel) 
die Bohmuitstufe ganz ibersprungen wird. 

Auffallig sind auch bei Al V die zu Anfang besonders niederen 
Uick-Werte, die unter dem des Wassers liegen (vgl. auch hierzu im 
nachsten Kapitel). 

Al VIII, war ein Gel, dessen Réntgenogramm schon zu Anfang 
«hwache Bohmuitlnien zeigte. Infolgedessen beginnt auch hier der 
Gang der DEW direkt mit einem Anstieg. 

Wir haben also bei den amorphen jiingsten Gelen zu Anfang 
emen Abfall der DEI, auf den bei beginnender Kristallisation ein 
\nstieg folgt®). Dieser Anstieg geht aber nur bis zu einem Maximum. 
Ist die Kristallisation bis zu einem bestimmten Grade vorgeschritten, 
so erfolgt weiterhin wieder ein Abfallen der DEK, und zwar ganz 
ol icheultig, ob Daverit vorli gt oder Bohmit, der sich event. um 
weiteren Fortgang der Alterung in Bayerit umwandelt. 

So finden wir nur ein Abfallen der DEK bei AIlIV, welches 
schon zu Anfang ein relativ kriftiges Béhmitdiagramm lieferte und 
sich be: der Alterung in Bayerit umwandelte. Es ist hierbei be- 
merkenswert,dab zwischendurch ein Diagramm erhalten wurde, auf dem 
die Linien des BOhmits neben denen des Bayerits vorhanden waren‘). 
\llerdings heb die Schirfe dieses Diagrammes zu wiinschen iibrig. 

') R. Fricke, I. ce. 

) Vel. hierzu auch J. Boum, Z. anorg. u. alig. Chem. 149 (1925), 208. 

) Ahnliche Verhaltnisse liegen offenbar beim Vanadinpentoxydsol vor. Denn 
nach J. Errera | Koll.-Ztechr. $1 (1922), 59) steigt bei diesem die DEK erst beim 
\ltern auf die bekannten hohen Werte (vel. unten) an, und nach H. Zcc HER @ 
W. Jancke [Z. phys. Chem. 98 (1921), 312] sind die langgestreckten Micellen 
des V,O -Soles kristallin. 

) Vel. auch J. Boum, |. c. Wir fanden weiter, daB aus saurer Lésung ge- 
wonnener Bayerit (Al 11) sich bei wochenlangem Erhitzen unter Wasser auf 100° 
in Bohmit umwandelte. Der aus alkalischer Lésung gewonnene Bayerit Al V 


daceven lieferte bei derselben Behandlung auch nach £0 Tagen noch keine Spur 
von Béhmitlinien 
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Nur ein Abfallen der DEK finden wir auch bei A] [V,, Al fl 
und AlI. Alle diese Préiparate waren schon zu Anfang Bayerit. 

Al III war ein in der Hitze gewonnenes relativ grobteiliges 
Bohmitpréparat!). Ks zeigte von vornherein eine verhiltnismiBig 
kleine, aber noch uber der des Wassers hegende DEK, die sich prak- 
tisch nicht mehr ainderte. Auch dnderte sich sein Debyeogramm 
nicht in Richtung zum bayerit*). Entsprechend verhielt sich Al VJ, 
welches ein durch langsame CO,-lallung aus alkalischer Lésung ge- 
wonnenes, auch verhaltnisméfig sehr grobteiliges Bayeritpraparat 
vorstellte. Hier hegen auBerdem die DEK-Werte betriichtlich unter 
dem des Wassers (vgl. hierzu das nichste Wapitel). 

Stark gealterter Bohmit sowie vor allem Bayerit zeigt also 
nach all unseren Befunden miedrige DEK-Werte. Aus diesem Grunde 
war stets leicht zu erkennen, wenn die zu untersuchenden Priparate 
viel relativ grobkristallines Material enthielten, denn dieses bewirkte 
beim Absitzen im MeBkondensator eine Erniedrigung der DEK, 
well durch das Absitzen die Konzentration an dichterem Material 
in dem zur Kapazitéit am meisten beitragenden, unter der Konden 
satorplatte hegenden Raum (vgl. oben) erhOht, dagegen die Konzen.- 
tration an volumindésen Hydroxyden von hoherer DEK dort ver- 
mindert wurde. Dies beobachteten wir vor allem bei Al Il und ALLY. 
[m allgemeinen bewirkte natiirlich ein Absitzen von Suspensionen 
mit einer DEK, die gréBer war als die des Wassers, eine Erhéhung 
der Kapazitat. 

Die niahere Diskussion der Ursachen fiir die verschiedenen 
GréBen und die zeitlichen Anderungen der DEK-Werte soll an Hand 
der Ergebnisse weiterer Paralleluntersuchungen im nichsten MKapitel 
vorgenommen werden. Hier sei nur noch einmal darauf hingewiesen, 
wie schén bei den Untersuchungsreihen von ‘l'abelle 9 die Reihen- 
folge amorphes Hydroxyd—Boéhmit—Bayerit als eine Reihenfolg: 
steigender Stabilitét herauskommt?). Eine Umwandlung des Bayerits 
in den Hydrargillit, den wir als die unter gewohnlichen Umstanden 


1) Vel. J. BOnm u. H. Niciassen, |. c. 
*) Bei 100° hergestellter Bohmit ist tiberhaupt sehr umwandilunygst rape 


er ist sogar gegen Schiitteln mit Lauge sehr resistent |vgl. KR. Frickr, C. Gor 
FRIED u. W. SKALIKS, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 253). Dies ist deshalh 
auffallend, weil auch der bei 100° hergestellte Béhmit im Réntgenogramm stets 
noch relativ breite Linien liefert, also offenbar noch Auberst feinteilig ist, wae 
sich auch in dem durchweg zu hohen Wassergehalt dubert. Praparate, welch: 
scharfe Linien liefern, kann man nur durch lingere Erhitzung auf mehrere 10) 
unter Uberspanntem Wasserdampf gewinnen. 


*) Vel. auch R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 250. 
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stabilste Form des Tonerdehydrats betrachten miissen'), wurde unter 
den Alterungsverhiltnissen der hier besprochenen Versuche nicht 
beobachtet, war aber auch gar nicht zu erwarten, da diese (vielleicht 
uber Misehkristalle | Bayerit b|*) verlaufende) Umwandlung sogar 
beim Sechutteln mit Lauge nur triage vor sich geht?). 


In big.7 sind die DEK-Werte eimiger Aluminiumhydroxyd- 
priparate in Abhingigkeit von der Zeit graphisch dargestellt. 
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Beryllumhydroxyde. 
Priparate: 

Bel. Berylliumsulfat, hergestellt aus Beryllium oxydatum anhydricum 
purissimum Merck, entsprechend etwa 30 g Be(OH), wird zu 10 Liter gelést. Das 
Hydroxyd wird bei Zimmertemperatur mit iberschiissigem Ammoniak rasch ge- 
fallt, einige ‘Tage dekantiert und 14 Tage elektrodialysiert. Die Réntgen- 
aufnahme liefert das Diagramm des metastabil kristallisierten BeO-1 H,0*). 

Be IL. Die Darstellung geschah genau so, aber die Elektrodialyse wurde 
3 Monate fortgesetzt. Debyeogramm wie von Be I. 

te LLL. Die Darstellung geschah genau so, zur Reinigung wurde 14 Tage 
auf der Nutsche gewaschen. Das Hydroxyd war réntgenographisch amorph 
und wurde erst im Laufe der Alterung langsam metastabil kristallin. 

Be lV. Die Fallung des Hydroxyds erfolgte mit denselben Mengen bei 
Siedehitze aus 6 Liter Lésung. Das Hydroxyd wurde mit je 6 Liter Wasser éfter 
ausgekocht und dekantiert. Debyeogramm wie von Be I. 


') R. Fricke, Z. Elektrochem. 26 (1920), 141; R. Fricke u. F. WEVER, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 321; G. F. Httrie u, E. v. WirTGENSTEIN, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 323; W. Brrtz, K. Metseu u. G. A. LEHRER, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 304; R. Fricker, Z. anorg. u. allg. Chem. 
175 (1928), 249 und 179 (1929), 287. 

2) Vul. R. Fricke, |. c. 

5) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 253 ff. 

‘) R. Fricke u. H. Hummer, Z. anorg. u. alle. Chem. 178 (1929), 400. 
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Be V. 20g Berylliumhydroxyd werden mit 80g Natriumhydroxyd in 
‘asser gelést, auf 2 Liter verdiinnt und bei 0° wird ein rascher Strom von CO 
| 


eingeleitet. Das Hydroxyd wurde nach etwa einer halben Stunde, als fast alles 
ausgefallen war und sich erst wenig wieder gelést hatte, abgenutscht und 3 Tage 
gewaschen. Es war réntgenographisch amorph, ging aber bei der Alterung 
schon bald in den metastabil kristallisierten Zustand iiber. Es enthielt 2,82°/, 
Be.(OH), COs. | 

: Be VI. Aus einer Lésung von so viel Be(NO,),, wie 0,15 Mol (6,56 g) 
Be(OH), entsprach, in etwa 250 cm* H,O wurde mit einer Lésung von 0,306 Mo! 
NH, + 0,3 Mol NH,NO, in etwa 250cm* H,O das Hydroxyd bei Zimmer 
temperatur rasch gefalit. Nach kurzem Umschiitteln wurde verdiinnt und 8 mal! 
mit je 3 Liter Wasser zentrifugiert. Dauer der Reinigung 3 Stunden. Das 
Praparat war réntgenographisch amorph. 

Die Hydroxyde des Berylliums zeigen ein den Aluminium- 
hydroxyden ahnliches Verhalten. Doch erfolgt die Alterung bei den 
Berylhumhydroxyden bedeutend langsamer, wie man aus einem 
Vergleich der fiir die Gewinnung amorpher Hydroxydpriparate er- 
forderlichen Darstellungsbedingungen bei Al ecinerseits, und bei Be 
andererseits leicht erkennen kann. Auberdem lagen die Verhiiltnisse 
bei Be insofern iibersichtlicher, als unter den von uns eingehaltenen 
Versuchsbedingungen alle Gele zu demselben kristallinen Hydroxyd, 
nimlich der metastabilen Modifikation des kristallisierten BeO- 
1H,O1) hin alterten. Unsere Untersuchungsresultate finden sich in 


l'abelle 10. Tabelle 10. 





Grammatome Be | 








1) R. Fricke u. 


H. Home, |. c. 


til 


Bd 


Datum der Réntgen- DEK,,0 , | DEK, 
pro 10000 g U | x 0° 10) banal 
~ - Intersuchung befund gemessen ~! | korrigiert 
Suspension | 
Be I. 
14,96 Ik. 6.28 93,14 3050 93.37 
20. 6.28 92,98 3,6) 93,22 
2. 8.28 , 9? 6 3,70 92,52 
6. 10. 28 kristallin 91,33 4,00 91,63 
wo]. 4. 29 0.95 4,20 91.27 
ll. 11 29 OO 58 5,70 O1 25 
Be II. 
14,15 2. 8. 28 76,60 1,0 76,67 
6.10. 28 . ’ TO57 1.40 76,04 
‘ . » kristallin pn ce ee. 
“0. 4. 29 17,50 | 64 17,58 
2t. 11. 29 77,50 ISS 77,00 
Be Ill 
0,66 2 8 2e amorph SO.-0 2 35 SOL 
6. 1O. 2S SO. 62 $50) ~ UUs 
atahe Ti: ; 
9) 4.99 | kristallin, 95.68 6,99 96,73 
| schw. Linien 
23. 9.29 “6,26 10,67 “S50 
ii. 1. 29 kristallin “6,10 LO,S38 55,75 
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‘abelle 10 (Fort setzung). 








Grammatome Be/ p.tum der | Réntgen- | DEK.¢ _ DEK, « 
pro LOOOO g : ) | - x..0:10 beater er". 
Untersuchung befund cemessen korrizgiert 
Suspension 

Be IV. 
4,37 21. 1.29 83,16 4,24 83,5] 
30. 4. 29 kristallin 82,54 4,74 82,99 
11.11.29 | 82,12 5,27 82.69 
8,74 21. 1.29 | 84,56 5.26 85,15 
30. 4. 29 kristallin 83,7 5.67 84.38 
1.11.29 | 82,46 6,71 83,42 
13,10 21. 1.29 | 86,02 5,22 86,58 
30. 4. 29 kristallin 85,81 5,48 *6,43 
1.11.29 | 83,86 6,56 84,78 
Be VY. 
5,30 4. 3.29 amorph 79,32 Ol 79,40 
30. 4. 29 kristallin 83,34 4,10 83,66 
23. ¥. 2% S960 4.85 90,07 
Ll. 11. 29 kristallin 90,80 5,00 91,30 
10,60 4. 3.29 amorph 77,598 | 1,27 77,64 
30. 4.29 kristallin 98,56 | 5,50 99,19 
23. 9.29 kristallin 106,41 | 6,65 107,36 
Be VI 
2,67 25. 9.29 | 81,42 1,44 81,49 
26. 9. 29 81,34 | 46 81,4] 
28. 9. 29 $1,27 1,48 81,34 
3.10.29 ¢ amorph 81,27 1,52 81,35 
16. 10. 29 81,50 54 81,58 
t. 11. 29 81,50 1,56 $1,58 
16. 11. 29 81,42 1,61 81.50 


Das jiingste von uns untersuchte Praparat war Be VI. Es blieb 
2 Monate hindurch rontgenographisch amorph. Seime DEK lag dicht 
be: der des Wassers und zeigte keine Neigung, sich mit der Zeit zu 
jindern, ein Zeichen, daB in dem Gel keine Strukturainderungen vor 
sich gingen') (vgl. hierzu das niichste Kapitel). 

Das ebenfalls zu Anfang amorphe Be III ging im Laufe der 
\lterung in den kristallinen Zustand tiber, aber erheblich langsamer, 
als zB. ALVILT und VIII (Tabelle 9). Mit dem Kristallinwerden 
stieg die DEK an, um nach Erreichung eines Maximums wieder ab- 
usinken, ein Verhalten, das dem der Aluminiumhydroxydgele ganz 
entspricht. Die zeithche Anderung der DEK von Be III ist in Fig. 7 
(yal. oben) mut eingezeichnet. 

') Beziiglich der Notwendigkeit der Bildung von Kristallkeimen fiir das 
Zustandekommen von Alterungsprozessen vgl. bei R. Frickr, Koll.-Ztschr. 49 


(1929), 242. 
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Das aus alkalischer Lésung gewonnene Be V war ebenfalls 
amorph, alterte aber auBerordentlich rasch zum kristallinen Zustand 
hin, wobei die DEK stieg. Die tiefe Anfangslage der DEK (unter 
der des Wassers) hat es mit dem aus alkalischer Loésung gefillten 
Al V (Tabelle 9) gemeinsam. 

Be I war von vornherein kristallin. Seine DEK fiel langsam ab. 

Be IV war ebenfalls von vornherein kristallin, aber, da in der 
Hitze gefallt, sicher grobteiliger als Bel. Die DEK-Werte liegen 
deshalb bei Be IV wesentlich tiefer, zeigen aber im tbrigen auch ein 
langsames Abfallen mit der Zeit. 

Das besonders lange elektrodialysierte und dabei stark gealterte 
(vgl. oben) Be II zeigte DEK-Werte, die unter dem des Wassers 
lagen und mit der Zeit einigermaben konstant blieben. 


Ill. Weitere Parallelversuche und Diskussion der Ergebnisse. 


Aus Tabelle 4—10 geht zunichst hervor, daf der mehr oder 
weniger amphotere Charakter der Hydroxyde mit der Hohe der DEK 
nur wenig zu tun haben kann. Denn es zeigen ja z. b. die Gele des 
nur relativ wenig amphoteren Thoriumhydroxyds gerade die hochsten 
DEK-Werte (vgl. Fig. 6), wihrend das ganz ausgesprochene am- 
photere Galliumhydroxyd') gar keme so besonders hohen DEK 
aufweist. 

Aus den Tabellen 4—10 geht weiter hervor, dab bei amorphen 
Oxydhydraten die DEK im allgemeimen mit der Zeit abfallt. Tritt 
Kristallisation ein, so steigt die DEK an, um nach Erreichung eines 
Maximums wieder abzufallen. Hieraus ergibt sich zuniichst, dab, 
ganz allgemein gesprochen, die Teilchenstruktur auf die Dick der 
Gele von sehr wesentlichem EinfluB sein muf. Dies war auch durchau 
zu erwarten, da von der GréBe der Teilehen die Zahl der bet be- 
stimmter Konzentration in einem Kubikzentimeter vorhandenen D1- 
pole abhingt und ven der Form und Grébe der Teilchen, wenn wir 
die Ladung zunichst als konstant betrachten, die GroBe der Dipol- 
momente. 

Da einerseits irgendwie langgestreckte Teilehen fur die Aus- 


bildung hoher Dipolmomente voraussichtlich giinstiger sind als kugel- 


welche stib- 


formige, und da andererseits die Vanadinpentoxydsole, 


1) R. Fricke u. K. Meyrinec, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 331. 
Si | 


ao) 
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chenfornuge Teilehen enthalten!), nach Errera*) sehr hohe DEk.- 
Werte zeigen, wurde zuniichst festzustellen versucht, ob die von uns 
beobachteten, zum ‘Teil so auBerordentlich groben DEK-Werte auch 
mit emer nachweisbaren lainglichen Form der Gelbausteinchen zu- 
sammenhingen. 

Zu diesem Zwecke wurde eine groBbe Zahl der untersuchten Gele 
und Sole in allen moghehen Altersstufen nach den im Laboratorium 
von H. Freunpuricn entwickelten Methoden auf Abweichung von der 
Kugelgestalt untersucht. Wir priiften auf Schlerenbildung, sodann 
zwischen gekreuzten Nicols auf Stromungsdoppelbrechung?) und 
vermittels eines Kardioidultramikroskops unter Verwendung einer 
Blende nach Szecvari) auf Funkelphinomen. Es gelang aber mit 
keer dieser Methoden irgend etwas festzustellen). 

Da auf diese Methoden jedoch nur soleher Sole und Suspen- 
sionen ansprechen werden, in denen ausschheBlich oder wenigstens 
hauptsiichlich stirker von der Kugelgestalt abweichende Teilchen 
einer bestimmten Iormart vorhanden sind, eine Bedingung, deren 
Mrfiillung bei den meisten unserer Untersuchungsobjekte nicht zu 
erwarten war, so modchten wir auf das negative Ergebnis obiger 
Untersuchungen keinen groben Wert legen. 

iis bestehen niimlich triftige Griinde dafiir, anzunehmen, daB die 
uns hier interessierenden Kristalle von Béhmit und Bayerit stabchen- 
bzw. plittchenformige Gebilde sind. Denn Crum’sches Sol, welches nach 
J. Boum®) Bauxit-(Bohmit-) Kristaillehen enthalt, zeigt nach AscHEN- 
BRENNER’) StrOmungsdoppelbrechung, und Bayerit vermochten wir 


') H. Diessetnorst, H. Frevnpiicu u. W, LEONHARDT, ELSTER-GEITEL- 
Festschrift (1915), 453; vgl. auch H. Zocurer, Z. phys. Chem. 98 (1921), 293; 
H. Frevnpuicu, F. Staretrenrpt u. H. Zocuer, Z. phys. Chem. 114 (1925), 
161, 190. 

*) J. Errera, Koll.-Ztschr. 31 (1922), 59; 32 (1923), 157, 240 u. 373; 
vel. auch R, Fiérra u. O. Brin, Koil.-Ztschr, 34 (1924), 259. 

3) H. Frecnpuicnu, Z. Elektrochem. 22 (1916), 27. 

‘) A. Szeavari, Z. phys. Chem. 112 (1924), 277; H. Freunp.iicn, Ber. 
61 (1928), 2219. 

) Nur bei einigen amorphen, in einer Trommel abzentrifugierten Hydr- 
oxyden des Al und Be fanden wir Schlierenbildung, diese war aber wohl auf eine 
kiinstlich durch das Zentrifugieren hervorgerufene Bildung von Hydroxyd- 
plittchen zuriickzufiihren, denn sie verging sehr schnell und es entsprach ihr 
keine StrOmungsdoppelbrechung (das Gel war ja auch réntgenographisch amorph) 
und kein Funkelphanomen. 

6) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 209. 


') M. AScHENBRENNER, Z. phys. Chem. 127 (1927), 415. 
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selbst unlingst in so groBen Kristillechen zu ziichten, daB man 
diese unter dem Mikroskop direkt als schéne Nidelchen erkennen 
konnte. 

Nur iiber die Form der Kristillchen des uns hier auberdem noch 
interessierenden metastabilen Be(OH), vermogen wir nichts aus- 
gusagen, da dieser Stoff bisher nur in kryptokristalliner Form ge- 
wonnen werden konnte?). 

Es wirde sich also der beobachtete Anstieg der DEK bei Beginn 
der Kristallisation durch die Bildung von aus Mikrokristallen be- 
stehenden langlichen Dipolen mit besonders hohem Dipolmoment er- 
kliren lassen. Wie vor allem auch auf Grund der Unabhingigkeit 
der DEK vom amphoteren Charakter des Hydroxydes vorauszusehen 
ist und wie weiter unten noch niher gezeigt wird, handelt es sich 
hierbei nicht um permanente, sondern um erst im elektrischen eld 
und zwar durch Polarisation der FreuNDLICcH’schen elektrokinetischen 
Doppelschicht (¢-Potential)*) entstehende Dipole. Der Anstieg der 
DEK kann unter diesen Umstiinden, wie beobachtet, nur bis zu 
einem Maximum gehen, weil mit dem Wachsen der einzelnen Iristalle 
die Zahl der Dipole pro cm® schneller abnehmen mub, als die Grobe 
der verbleibenden Dipolmomente zunimint, oder einfacher ausgedrickt, 
weil die den Sitz der polarisierbaren Doppelschichten bildenden Ober- 
flichen beim Kristallwachstum sich verringern. 

Der durchweg beobachtete zeitliche Abfall der Diily bei amorplen 
Oxydhydraten wire dann ganz entsprechend so zu deuten, dab auch 
hier infolge der TeilchenvergréBerung eine Oberfliichenverklemerung 
eintritt*). 

In diesem Zusammenhang sei besonders hervorgehoben, dab ev 


\nstieg der DEK bei beginnender Kristallisation auch dann erfolven 
miiBte, wenn die sich bildenden Kristillchen nicht irgendwie gestreckt, 
sondern z. B. Oktaéder, Wiirfel usw. wiiren. Denn es entstehen ja 
auch dann neue polarisierbare Oberflichenschichten. Der DI K-Anstieg 
wire in diesem I'alle nur klemer, als ber der Entstehun On ge- 
streckten Ixristéllchen. 

Die Priifung des Einflusses der elektro! metischen Dopp) elschicht 
auf die DEK geschah in folgender Weise: 


!) Die Doppelpyramiden des stabil kristallisierten Be(OQH), sind nach einer 
Untersuchung von Prof. E. Ernst, Miinster i. W., optisch 2Zachsig (vermutlich 
rhombisch, wie die Doppelpyramiden des stabil kristallisierten Zn(OH),). 

S220) FF 


*) H. Freunpuicn, Kapillarchemie, 2. Auflage (1922), 5. Jo0T. 
) Vel. hierzu auch A. Prekara, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 9% 
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Zunichst wurden, um den Ladungssinn der Teilchen festzustellen. 
init allen Suspensionen und kolloidalen Losungen Elektrophoresever- 
suche gemacht. Hierbei zeigte sich, daB die Hydroxyde des Aluminiums, 
Berylhums, Thoriums und Galliums simtlich zur Kathode wanderten. 
Die Zinnséuren und Kieselsiuren wanderten zur Anode, und die 
Hydroxyde des Chroms zeigten so gut wie gar keine Wanderung, 
hatten also sicher nur sehr kleine Aufladungen. 

Ks ist nun sofort auffallend, daB gerade die Hydroxyde des Chroms 
DEK-Werte aufwiesen, die entweder ganz dicht bei dem des Wassers 
lagen oder damit tibereinstimmten (Tabelle 7). Dies erweckt den 
Anschein, dab das Vorhandensein von ¢-Potentialen die Vorbedingung 
fir das Austandekommen der Polarisierbarkeit der Hydroxyde und 
damit fir die Dipolladung verantwortlich zu machen sei. 

Um den EinfluB der Ladungsgr6éBe auf die DEK zu_priifen, 
wurden weiterhin folgende Versuche durchgefiihrt: Wir gaben zu je 
einem anodisch und einem kathodisech wandernden Material kleine 
Mengen Siéiure bzw. Alkali und maBen darauf die DEK. Dabei zeigte 
sich, dab die DEK stieg, wenn die Ladung des Hydroxyds erhoéht 
wurde, und daB sie fiel, wenn die Ladung herabgesetzt wurde, d. h. 
also, die DEK kathodisch wandernden Materials stieg auf Siéure- 
zusatz und fiel auf Alkalizugabe, die DEK anodisch wandernden 
Materials verhielt sich gerade umgekehrt. Die Daten der Versuche 
sind in Tabelle 11 wiedergegeben. 


Tabelle 11. 





DEK, .« 


gemessen e 


10° DEK,,: 

korrigiert 

|. Verwandt wurden je 200 cm® einer Suspension von Al III, enthaltend 
3,8 Grammatome Al pro 10000 g. 


vor der Zuvabe ea err 83,14 3,09 83,30 
nach der Zuyabe von 0,2 cm’ ! ,, n-HCI 83.30 3.66 83,95 
0,4 ,, on S347 Ry! S382 

vor der Zuvab - + oS oa 83.14 3.09 83.50 
nach der Zugabe von 0,2 em’! ,, n-NaOH 82,37 3.90 S265 
a 81,58 4,77 82,04 


2. Verwandt wurden je 200 cm’ einer Suspension von Sn Il, enthaltend 
2.4 Grammatome Sn pro LOOOO g. 


ON a ea a ae Ae RS 84 0.71 £8 8s 
nach der Zugabe von 0,2 cm?’ ! ,, n-HC! SO,79 2,20 S540 

OB ‘os - S370 3,84 83,98 
vor der Zuvabe _. “S.s4 0,71 “5,55 
nach der Zugabe von 0,2 cn n-NaQH “O35 OS3 89,30 


0,4 ,, - SOS83 0,43 89,35 
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Die Praiparate Al III und Sn Il wurden zum Teil deshalb ver- 
wandt, weil sie nur langsam alterten, also relativ stabile Systeme 
vorstellten, vor allem aber deshalb, weil sie, wie aus ihrer geringen 
Leitfihigkeit hervorging, nur sehr wenig Elektrolyt enthielten, so 
daB eine Uberschreitung der fiir die DEK-Messung erlaubten Leit- 
fihigkeit durch die Séure- baw. Laugenzusitze nicht zu befiirchten war. 

Die Zusitze waren so klein gehalten, daB sie an der Leitfihig- 
keit und der pu der intermicellaren Fliissigkeit nur wenig iinderten, 
letzteres allerdings vor allem deshalb, weil der gré8te Teil der zu- 
vesetzten Siure- und Alkalimengen durch die Hydroxyde gebunden, 
also ,,.abgepuffert’* wurde. So hatte die intermicellare Fliissigkeit de 
Suspension AIIII urspriinglich eine px von ungefihr 6,7. Diese 
Zahl wurde durch den gesamten Laugezusatz praktisch nicht ver 
‘indert, durch den Séurezusatz stieg sie auf etwa 4. Das Ultrafiltrat 
der Suspension Sn JI dagegen war vor und nach dem Zusatz der 
Saéure und der Lauge praktisch unverindert = 6,5'). 

Wesentlich gréBere als die angegebenen Sdure- und Laugenzusitze hatte 
unter Umstanden auch deshalb nicht zum Ziele gefiihrt, weil die Ladungen de: 
hier untersuchten amphoteren Kolloide ebenso wie die der KiweiBbkérper in Ab 
hangigkeit von der py Maxima durchlaufen miissen*). 

Durch besondere Versuche tiberzeugten wir uns davon, dali der 
elektrische Wanderungssinn der Hydroxyde vor und nach dem Zu 
setzen unverdndert war. 

Das so erhaltene Resultat, dai die DEK mit der Wolloidladun 
steigt, steht nun nicht nur mit unserer Beobachtung betreffend dic 
DEK der Chromhydroxyde (vgl. oben), sondern auch noch mi! 
anderen Daten von Tabelle 4—10 in schénster Ubereinstimmung 
So zeigen z. B. die durch Alkali peptisierten kolloiden Zinnséuren 
Sn I und III eine weit héhere DEK, als die durch Hydnolyse vor 
Stannisulfat erhaltenen sauren, aber ebenfalls anodisch wandernden 
Priparate Sn IV und V, und auch als das durch Hinwirkung von 
Salpetersiiure auf Zinn erhaltene Sn II. Ber den kathodisch wan 
dernden Aluminiumhydroxyden dagegen zeigen die aus alkalisches 
Losung gefallten Praparate Al V und VI die kleinsten Diik-Wert 
be iT. welches durch > Monate auscedehnte Klektrodialyse so cle 

1) Die fiir die pq angegebenen Zahlen sind mit Indikatoren gewonnen und 
kénnen deshalb nur als rohe MaBstabe gelten, vor allem, da die zur Unter 
suchung gelangenden klaren intermicellaren Fliissigkeiten praktisch ungepuffert 
waren, 

*) Vgl. z. B. Wo. Paunt, Kolloidchemie der Eiweifkérper, 1. Halfte, Dresde: 


und Leipzig (1920), 8S. 49. 
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trolytarm gemacht war, da sicher nur noch sehr wenig zur Auf- 
ladung der Teilchen verwendbare Séure darin vorhanden war, zeigt 
ebenfalls eine auBerordentlich kleme DEK usw. 

Nach all diesen Befunden mu uns die elektrokinetische Auf- 
ladung direkt als die Ursache fiir die beobachteten auffallend hohen 
DiEK-Werte der Hydroxyde erscheinen. Der lockere Bau der elektro- 
kinetischen Doppelschicht!) begiinstigt offenbar in sehr starkem 
MaBe das Zustandekommen von hohen Polarisationen und damit 
Dipolmomenten im elektrischen Felde. 


Kis erhebt sich nun die Frage, ob die oben besprochenen charakte- 
ristischen Ginge der DEK mit der Alterung nicht einfach durch 
Ladungsainderungen erklirt werden kénnen. Hierauf ist zunaéchst zu 
sagen, da Ladungsinderungen im Laufe der Alterung sicher vor 
sich gehen werden, und zwar deshalb, weil bei der Alterung die adsorp- 
tive Oberfliche verkleinert wird, was zu einer Abgabe von vorher 
adsorbiertem Elektrolyt an die Lésung und damit einer Ladungsver- 
ainderung der verbleibenden Oberfliche fiihren muB. Diese Tat- 
sache dokumentiert sich in den ‘Tabellen 4—10 dadurch. dab die 
Leitfihigkeit (% )) 1m Laufe der Alterung dauernd zunimmt. 


Man mui nun annehmen, dai aus alkalischer Lésung durch 
iéllen mit CO, gewonnene Priparate 1m Laufe der Alterung an die 
umgebende Lésung Alkali abgeben und aus saurer Lésung dureh 
Hydrolyse saurer Salze oder auch durch Ammoniakfallung gewonnene 
Priiparate bei der Alterung Séure abgeben?). Das muBte, wenn die 
von uns beobachteten Gange der DEK durch die Ladungsainderungen 
bestimmt wiren, fur em Hydroxyd bestimmten Ladungssinnes im 
eimen Falle die umgekehrte Beeinflussung der Ladungsstirke er- 
veben als im anderen Falle. Wir ersehen aber aus Tabellen 4—10, 
daB bei amorphen Praparaten, welche amorph bleiben, die Abfille 
ler DEK mit der Zeit ganz unabhingig davon eintreten, ob das 
Priiparat aus saurer oder alkalischer Lésung gewonnen war. Wir 
sehen weiter, das mit Beginn der réntgenographisch nachweisbaren 
Kristallisation stets eine starke Zunahme der DEK einsetzt. ganz 
deich, ob das Priiparat aus saurer oder alkalischer Léosung aus- 


crefallt ist. 


') H. Freunpiicn, Kapillarchemie, |. c. 
) So enthielt z. B. das mit Ammoniak aus Nitratlésung gefallte Praparat 
‘h 1 trotz der griindlichen Reinigung ein wenig an Th gebundene Salpetersaure, 


i beim Erhitzen di Kindampfrii ketandes de} Suspension entwich. 





Auf. 


elct 


uf- 
hen 
TO- 
em 
nit 


Uber das dielektrische Verhalten von Oxydhydrat 


en. 5 > 


,; 


Hieraus geht wohl mit Sicherheit hervor, daB die beobachteten 


charakteristischen Ab- und Anstiege der DEK-Werte im Laufe der 


Alterung, wie oben auseinandergesetzt, durch morphologische Ver- 


inderungen der Gelbausteinchen bedingt sein miissen (die natiirlich 


nicht allein Anderungen der Dipolliingen, sondern aueh der Dipol- 


ladung zur Folge haben kénnen). 


Dies wird auBerdem noch dadurch bekriftigt, daB& die im Laufe 


der Alterung zu erwartende Verringerung der adsorptiven Ober- 
fliche bei Erhaltung der gleichen Menge Alkali bzw. Siure (was mit 


der oben angezogenen Vorstellung auf dasselbe hinauskommt), nur 


eine im Verlaufe der ganzen Alterung gleichmiBige Anderung des 
elektrokinetischen Potentials und damit der DEIk-Werte zur Folge 


haben kann, also die von uns bei den Al- und Be-Hydroxyden beob- 
achteten An- und Abstiege der DEK absolut nicht zu erkliren vermay. 

Es kommt ferner noch hinzu, da die pH-Anderungen, welche in unseren 
weitgehend von Elektrolyt befreiten Hydroxydsuspensionen im Laufe der Alte- 


rung noch vor sich gehen konnten, wahrscheinlich keine sehr groBen und von 
ns kinstlich vor. 


anderer GréBenordnung waren als die in Tabelle ll von u 


genommenen. So stellten wir fest, daB die intermicellare Fliissigkeit von Al 1] 
im Verlaufe von 8 Monaten ihre pq von rund 6,5 praktisch nicht geindert hatte 
n 18. V. 29 und 


(vgl. Tabelle 9). Die Entnahmezeiten der Fliissigkeit ware 


10. I. 30"). Da aber die pq der intermizellaren Fliissigkeit sich in den in Frage 


kommenden -Gebieten wegen der starken Pufferung sehr viel weniger Aindert 
H 


als die Aufladung der Kolloidteilchen, sind hier noch weitere Untersuchungen 


geplant, welche sich auch speziell mit der Beeinflussung der DEK durch Ande- 


rungen des elektrokinetischen Potentials befassen sollen*). 


Wenn wir also nach unseren Versuchen die elektrokinetiselhe 
Aufladung auch als die Ursache fiir die beobachteten hohen DEh- 


1) Das aus alkalischer Lésung gewonnene Al V zeigte 


PH von ungefahr 7,2. 


am 18. V. 20 eine 


*) A. Szecgvarr und E. WIGNER (Koll. Ztschr. 38 (1923), 215) haben 
theoretischen Erfassung der hohen DEK-Werte der Vanadinpentoxysole dite 


© . ° Cc . 
Gleichung abgeleitet A D {i 4 h- , worin bedeutet 
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A die DER « 
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ies 


Sols, D die des Wassers, / das Verhailtnis von Teilchenlinge zur halben Teil- 
on des Sols. Wie 


chendicke, o die Dichte der Teilchen und © die Konzentrati 


aus unseren Tabellen zu sehen, konnten wir die hieraus sich ergebenden Kon- 


~equenzen, Unabhangigkeit der DEK vom Disp rsitatsvrad und der Aufladung 
der Formel, d 


der Teilchen, nicht bestatigen, ebenso nicht dic forderung 
die DEK nicht unter die des Wassers kommen dart und 
Forderung der Formel, daB A—JD proportional ¢ sein mub | 

In einer weiteren Arbeit, welche sich spezieller mit 


elektrokinetischen Aufladung auf die DEK befassen soll, werden wir die Grunde 


der Ungiiltigkeit der Gleichung von Szecvarit und WIGNER 


ebenso ni ht 
vel. Fig. 6) 


dem Einflui 


niher diskutier 


ile 
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Werte betrachten miissen, so ergibt sich doch aus unseren Befunden 
mit Sicherheit, daB es die morphologischen Verinderungen der Hydr-. 
oxydteilchen sind, welche die beobachteten Gange der DEK ver- 
ursachen. Die Untersuchung der DEK erweist sich damitals 
ein auberordenthech empfindliches Mittel, um Struktur- 
anderungen in kolloiden Lésungen und Gelen zu verfolgen.?) 


Zusammenfassung. 


1. Von einer gréBeren Zahl auf sehr verschiedene Weise her- 
gestellter Oxydhydrate des Th, Si, Sn, Cr, Ga, Al und Be wurden 
die DEK-Werte in Abhangigkeit von der Zeit (Alterungszustand) ge- 
messen. Hierbei ergaben sich fiir die meisten Oxydhydrate Werte, 
die erheblich tiber der DEK des Wassers lagen. Mit fortschreitender 
\lterung inderten sich diese Werte auf sehr charakteristischen 
Kurven. 

2. Es wurden parallel zu den DEK-Messungen stets die Leit- 
fahigkeiten gemessen, woraus die ZAuverlissigkeit der gewonnenen 
DEK-Werte, die GréBe der evtl. anzubringenden Korrektur und 
die Elektrolytabgabe wiihrend der Alterung beurteilt werden konnten. 

3. Parallel zu den DEK-Messungen wurden weiter die Hydr- 
oxyde réntgenographisch untersucht. Hieraus ergab sich, daB An- 
stiege der DEK mit der Zeit stets dann eintraten, wenn die Hydr- 
oxyde begannen, réntgenographisch kristallin zu werden. Diese An- 
stiege gingen mit zunehmendem Fortschreiten der Kristallisation 
durch Maxima. 

Amorphe Stoffe zeigten durchweg nur ein Abfallen der DEK 
mit der Zeit. 

!. Von allen untersuchten Hydroxyden wurde der elektro- 
phoretische Wanderungssinn festgestellt. Im Zusammenhang _hier- 
mit wurde der EinfluB der GréBe der elektrokinetischen Aufladung 
der Hydroxvde auf die DEK gepriift. Hierbei zeigte sich, daB die 
DEK mit steigender elektrokinetiseher Aufladung offenbar infolge da- 
durch gegebener erhéhter Polarisierbarkeit der Einzelteilchen ansteigt. 


') Ks sei in diesem Zusammenhang besonders darauf hingewiesen, daB, da 


8 l eed 
}? . ist (P= Polarisation, « DEK) den, von uns beobachteten relativ 
6+ «a 
starken Anderungen des stets hohen « nur sehr kleine Anderungen von P ent 
sprechen, d. h. also: « spricht in den fiir uns in Frage kommenden Gebieten sehr 
empfindlich auf Anderungen von P an. Vgl. P. Desye, Polare Molekeln, lL. c., 


sowie L. Epert, Z. phvs. Chem. 115 (1924), 1. 
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5. Aus einem Vergleich der verschiedenen Befunde ergab sich, 
daf far das Zustandekommen der beobachteten hohen DEK-Werte 
die elektrokinetischen Aufladungen offenbar die Grundlage bilden, 
daB aber die beobachteten starken Gange der DEK nur auf be- 
stimmte morphologische Verinderungen der Hydroxydteilchen zu- 
ruckgefiihrt werden kénnen, d. h. daB die Beobachtung der DEK ein 
ausgezeichnetes Mittel ist, um Veranderungen der Feinstruktur der 
Hydroxyde zu verfolgen. 

6. Es wurden beziiglich des Alterungsweges vom Al- und Be- 
hydroxyd einige neue Beobachtungen gemacht: Aus saurer Losung 
kalt gefalltes amorphes Aluminiumhydroxyd alterte unter Wasser in der 
Kalte tiber B6hmit zu Bayerit. Metastabil kristallisiertes Beryllium- 
hydroxyd bildet sich aus amorphem, ebenfalls durch Alterung unter 
kaltem Wasser. 

7. Es wurde ein kristallisiertes Oxydhydrat des Galliums auf- 
gefunden, welches ein charakteristisches, von dem des Oxyds voll- 
kommen verschiedenes Réntgenogramm lieferte. 


Die Durchfiihrung vorstehender Untersuchung wurde dadurch er- 
modglicht, daB die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft dem 
einen von uns ein Stipendium gewihrte und auBerdem den groBten 
Teil der erforderlichen Apparate stellte. Hierfiir moéchten wir der 
Notgemeinschaft unseren besten Dank aussprechen! 


Minster i, W., Chemisches Institut der Universitat, 20. Januar 
19350. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar L930. 
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Palladium -Wasserstoff und Chrom-—Stickstoff. 


Von G. TAMMANN. 
(Aus den Nachrichten der Ges. d. Wiss. zu Géttingen Bd. 1929 8. 173.) 
Mit 8 Figuren im Text. 
‘ie Unterschiede im Verhalten des Palladiums zum Wasserstoff 
und des Chroms zum Stickstoff werden im folgenden vom Stand- 
punkt der Gleichgewichtslehre und der Atomistik beleuchtet werden. 


Yukoff 
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{tome H auf | Atom Pd. Stickstoff auf 100 Chrom. 
La p-x-lsoth rine lur Palladium Wasserstoff (Fig. | vou 


Horrerma') und die fiir Chrom—Stickstoff (Fig. 2) von VALENSsI?) sind 


) Horrsema, Z. phys. Chem. 17 (1895), 1. 


VALENsI. Journ. chim. physique "6 (1929). 152 und 20? 
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ejnander aéhnlich, wenn auch die Temperaturen im Chrom-—Stickstoff- 
Diagramm viel hoher legen. 

Der wesentliche Unterschied der beiden p-x-Diagramme besteht 
darin, daB im mittleren Teile der Isothermen mit wachsendem 
Wasserstoffgehalt im Palladium der Druck, wenn auch langsam, 
wichst, wahrend er sich mit wachsendem Stickstoffgehalt im Chrom 
nicht andert. 

Diesem Unterschied entspricht folgender. Das aus Chromamal- 
gam dargestellte, sehr fein verteilte Chrom verlert seinen metallischen 
Glanz um so mehr, je mehr Stickstoff es enthalt, bei einem Gehalt 
von 279%, Stickstoff bei 800° hat es sich vollstindig in ein violett- 
schwarzes Pulver verwandelt, von diesem Stickstoffgehalt an be- 
ginnt der Druck mit wachsendem Stickstoffgehalt im Chrom an 
stark zu steigen). 

Bei der Absorption von Stickstoff durch Chrom bildet sich also, 
nachdem sein Stickstoffgehalt entsprechend der Formel Cr,N auf 
12°/, gestiegen ist, als neue Phase CrN, und daher ist der Druck auf 
den Isothermen von 12 bis 27°/, Stickstoff unverinderlich, wie bei 
anderen Dreiphasengleichgewichten in Zweistoffsystemen, wihrend 
bei der Absorption von Wasserstoff durch Palladium die Bildung 
einer neuen Phase nicht eintritt, was dem Anwachsen des Druckes 
bei der Absorption von 0,05 bis 0,55 Atomen Wasserstoff auf ein 
Atom Palladium bei 50° entspricht. 

Die ersten Mengen beider Gase werden proportional Yp ab- 
sorbiert, woraus HorrsemMa nach vAN’t Horr schloB, daB der Wasser- 
stoff nicht als Molekiil, sondern als Atom ins Palladium diffundiert, 
wahrend auf dem steil aufsteigenden Ast der Isothermen der Wasser- 
stoff als Molekiil gelést wird. Auf Bedenken gegen diese Auffassung 
wird noch einzugehen sein. 

Die Bildung des CrN als neue Phase tritt bei 800° erst bei einem 
Stickstoffgehalt von tiber 12°/,, entsprechend der Zusammensetzung 
NCr,, ein. Bei 800° sind also zwei Kristallarten, deren Zusammen- 
setzung den multiplen Proportionen entspricht, bei einem bestimmten 
Stickstoffdruck miteinander im Gleichgewicht. 

Mit wachsender Temperatur nimmt die Liinge der horizontalen 
Stiicke der p-x-Isothermen ab, die Stickstoffgehalte der beiden Phasen 

1) Wird kompaktes Chrom in Stickstoffgas erhitzt, so durchliuft seine Farbe 
die Reihe der normalen Anlauffarben. Die Absorption verlangsamt sich aber so 


stark, daB ihr Ende nicht abzuwarten ist, weil das Chrom von einer Rinde aus 


CrN iiberzogen wird. — TamMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 26. 
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nihern sich, und im Punkte & der das heterogene Gebiet der festen 
Phasen Kimhillenden, akb, wird die Zusammensetzung der beiden 
festen Phasen dieselbe. Fur die beiden Kristallphasen besteht also 
ein kritischer Punkt k. Die beiden Kmistallarten, deren Zusammen- 
setzungen bei 810° nahezu den Formeln NCr und NCr, entsprechen, 
mussen also isomorph sein, und die Abstinde der Chromatome in 
beiden Kristallarten miissen mit wachsender emperatur und dem 
Ausgleich ihrer Stickstoffgehalte sich eimander nahern und im 
Punkte & eimander gleich werden, da sonst k nicht die Bedeutung 
eines kritischen Punktes hitte. Bei Temperaturen oberhalb des 
Punktes & findet der Zerfall in zwei feste Phasen nicht mehr statt, 
es liegt dann eine Mischkristallreihe vor, die von 0,0 bis iiber 0,5 Mol 
Stickstoff hinausreicht. Die beiden Endglieder zweier Mischkristall- 
reihen, deren Zusammensetzungen bei tieferen Temperaturen nahezu 
den multiplen Proportionen NCr, und NCr entsprechen, bilden sich 
also durch allmahliche Entmischung eimer Mischkristallreihe. 

In Fig. 8 sind die Gleichgewichtsdrucke des Wasserstoffs iiber 
Palladium in Abhiaingigkeit vom Palladiumvolumen, welches 2 mg 
Wasserstoff im Palladiummohr einnehmen, nach C. HorrseMa dar- 
gestellt. Auf dem mittleren Stiick dieser Isothermen wiachst mit 
abnehmendem Volumen der Druck wie in dem p-v-Diagramm einer 
Mischung von 0,838 SO, und 0,67 CO, nach F. Cauper!) (Fig. 4). 
Nur sind auf den Isothermen des Wasserstoff—Palladiums die Uber- 
giinge nach dem Mittelstiek nicht Knicke, sondern stark abgerundet. 
Die Isothermen berthren die Umbhillende akb der mittleren Iso- 
thermenstiicke nicht in ihrem Maximum, sondern im Punkte k (Fig. 3), 
der rechts vom Maximum lhegt, ganz in Analogie mit der Beriihrung 
im Punkte & der Fig. 4. Der Punkt k im Wasserstoff—Palladium- 
Diagramm lig. 8 hat nicht mehr die Bedeutung, daB in ihm zwei 
Phasen identisch werden, sondern nur die, dai auf der Isotherme, 
welche ihn beriihrt, und auf denen hoherer Temperaturen die 
Mittelstiicke der Isothermen tieferer Temperatur fehlen, oder daB 
von jener Isotherme an eine geringere Wirkung wachsenden Wasser- 
stoffgehalts auf seinen Gasdruck nicht mehr zu bemerken ist. 

Das p-x-Diagramm des Stickstoff-Chrom ist ganz analog dem 
p-v-Diagramm der CO,, weil in beiden Gleichgewichte mit nur einem 
l'reiheitsgrad auftreten, und das p-v-Diagramm des Wasserstoff-— 
Palladium ist ganz analog dem p-v-Diagramm der CO,-SO,-Mischungen, 


') F. Causert, Z. phys. Chem. 40 (1902), 298, Fig. 6. 
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weil in beiden Gleichgewichte mit weniger als zwei Freiheitsgraden 
nicht bestehen. 

Vom Standpunkt der Gleichgewichtslehre besteht also zwischen 
den Systemen Stickstoff—-Chrom und Wasserstoff—Palladium ein 
wesentlicher Unterschied, der dadurch bedingt ist, daB im System 
Stickstoff-Chrom eine Phase mehr auftritt, als im System Wasser- 
stoff-Palladium oder daB im System Stickstoff-Chrom von gewissen 
Temperaturen an die eine Kristallphase sich in zwei spaltet, wihrend 
im System Wasserstoff—Palladium diese Spaltung nicht vor sich geht. 
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Fig. 3. Palladiumvolumen, 


welches 2 mg Wasserstoff enthalt. 





Auf den mittleren Stiicken der p-a-Isothermen wiachst der 
ruck mit wachsendem Wasserstoffgehalt im Palladium. Da hieraus 
auf die Existenz nur einer festen Phase im Gleichgewicht zu schheBen 
ist, so sind die experimentellen Unterlagen, auf die sich dieser Schlub 
stiitzt, von Bedeutung. 

HoirseMA!) bestimmte die p-z-Isothermen fiir Palladiummohr, 
indem er bei 20° dasselbe mit Wasserstoff sittigte, die Temperatur 
von etwa 10° zu 10° steigerte und den Gleichgewichtsdruck sowie 
die absorbierte Wasserstoffmenge bestimmte. Die Bestimmungen 
wurden also bei abnehmendem Wasserstoffgehalt ausgefihrt. Aus 


1) HorrseMA, Z. phys. Chem. 17 (1895), 1. 
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diesen Daten wurden schleBlich die Isothermen der Fig. 1 kon- 
struert. 

lm mittleren Teil der p-x -Linien unter 100° wichst der Druck 
um etwa 50mm, wenn der Wasserstoffgehalt im Palladium von 0,1 
his 0.38 Mol Wasserstoff zunimmt, und tiber 100° um mehr als das 
Doppelte. Bei diesen Versuchen sind die Bedingungen fur eine 
schnelle Einstellung des Gleichgewichts wegen der groben Ober- 
fliche des Palladiums besonders giinstig und daher das Ansteigen 
des Druckes auf den mittleren Teilen der Isothermen erwiesen. 

Der geradlinige mittlere Teil der [sothermen geht in die beiden 
anderen Aste mit kontinmierlich sich &indernder Kriimmung itiber 
und nicht in einem scharfen Knick, wie wenn ein Dreiphasengleich- 
gewicht zweier Komponenten vorliegen wiirde. 

Diese Feststellungen von HorrsemMa wurden fiir ,,kOérniges* 
Palladium von Bb. LamMBerr und 58. Gates?) bestatigt. Auch sie 
fanden, dai ber abnehmendem Wasserstoffgehalt der Druck auf 
dem mittleren Teile der Isothermen bei 103° um etwa 30 mm sinkt, 
wenn der Wasserstoffgehalt von 0,3 auf 0,1 Mol Wasserstoff ab- 
nimimit. 

Hei der ersten Wasserstoffaufnahme stellen sich erheblich gréBere 
Drucke ein, welche mit wachsendem Wasserstoffgehalt sehr stark 
ansteigen. Dieser Befund stimmt mit den Angaben von A. Hott 
uberein?). 

Beim kompakten Palladium ist also besonders bei der ersten 
\bsorption die Einstellung des Gleichgewichts nicht abzuwarten, 
well die Absorption mit einer Aufweitung des Palladiums verkniipft 
ist, die bei tieferen Temperaturen nur durch einen erhéhten Wasser- 
stoffdruck zu erzwingen ist. Dagegen stellen sich 1m aufgeweiteten 
Palladium, welches unter etwa 300° seine Aufweitung nur sehr lang- 
sam verliert, reproduzierbare Drucke ei, welche als Gleichgewichts- 
drucke anzusprechen sind. 

Die Diffusionsgeschwindickeit des Wasserstoffs in verschiedene 
Palladiumkristallite ist verschieden, je nachdem mit welcher Ebene 
der Kkristallit auf der Oberfliche des Plattchens hegt. Diese Ge- 
schwindigkeit ist, wie noch zu zeigen ist, am kleinsten bei den 
Kristalliten mit einer Wiirfelebene und am gréBten bei den mit eimer 
Oktaederebene auf der ()berfliche. Die Folge hiervon ist. daB in 

i 


einem ‘leil der Kristallite die Wasserstoffaufnahme schneller vor 


') B. Lampert und 8. Gates, Proc. Roy. Soc. London 108 (1925), 456. 
\. Hout, E. C. Epcar und J. B. Fiera, Z. phys. Chem. 82 (1913), 513 
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sich geht, als in einem anderen, und daher auch ihr Volumen schneller 
gunimmt. In der Tat tritt bei der Absorption von Wasserstoff auf 
einem polierten Palladiumplittchen ein Teil der Kristallite aus der 
Oberfliche hervor und mit der Menge des absorbierten Wasserstoffs 
nimmt die Zahl dieser Kristallite zu. Hierbei handelt es sich aber 
nicht um eine Zerteilung einzelner Kristallite in mehrere verschie- 
denen Wasserstoffgehalts, sondern um das Hervortreten vorhandener 
Kristallite. Im einzelnen gréBeren Korn treten Unterschiede im 
Relief seiner Ebene bei der Beladung mit Wasserstoff nicht hervor. 

Die Anderung des Gitterparameters des Palladiums bei der Be- 
ladung mit Wasserstoff ist von J. O. Linps und G. Borerrus!) niher 
verfolgt worden. Sie fanden den Gitterparameter des Palladiums 
bei Drucken, die kleiner sind als die im muittleren Teil der Isothermen, 
zu 3,87 bis 3,91 A, und bei Drueken, die gréBer sind, zu 3,98 A. 
Bei Drucken, welche Gleichgewichtsdrucken des mittleren ‘eils 
der Isothermen entsprechen, wurden keine Bestimmungen ausgefiihrt. 
Es ist zu erwarten, daB bei diesen nach Einstellung des Gleich- 
cewichts alle Kristallite denselben Gitterparameter haben werden, 
entsprechend der Gleichheit der Wasserstoffkonzentration in allen 
Kristalliten, und da diese Parameter zwischen den oben an- 
vegebenen legen werden. 

Wenn aber im Palladium die Wasserstoffkonzentration nach 
eer Anderung des Druckes oder der Temperatur in verschiedenen 
Kristalliten noch eine verschiedene ist, so kénnen auch Kristallite 
mit ganz verschiedenen Werten des Parameters vorkommen, welche 
auch von beiden Beobachtern gefunden wurden. Hieraus darf aber 
nicht geschlossen werden, daB im Gleichgewichtszustande im Palla- 
dium zwei Kristallitenarten, zwei Phasen verschiedenen Wasserstoff- 
gehalts vorhanden sind, sondern nur, daB sich das Gleichgewieht 
noch nicht hergestellt hatte. 


Wird der Wasserstoff als Atom oder als Molekiil vom Palladium gelost? 

Aus der Absorptionswiirme des Wasserstoffs im Palladium kann 
die Bildungswirme von Palladiumwasserstoff berechnet werden. Je 
nachdem der Wasserstoff als Atom oder Molekiil im Palladium gelost 
ist, ergeben sich zwei Werte, welche um die Dissoziationswirme des 
Wasserstoffmolekiils in Atome verschieden sind. Mit der leichten 
Zersetzlichkeit des Pd H ist seine Bildungswirme aus Wasserstoff- 
atomen nicht vereinbar. 


1) J. O. Lrype und G. Borerivs, Ann, d. Phys. S84 (1927), 747. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 188. 26 
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Nach Monp, Ramsay und Sureips!) werden bei der Absorption 


von einem Mol Wasserstoff m 4 Mol Palladium 9362 cal entwickelt. 


GitLEspre und Hau?) berechneten aus den era - Werten diese 
\bsorptionswarme zu S780 bis 8450 eal. . 

Die Absorptionswirme, AW, von einem Mol Wasserstoff in 
t Mol Palladium kann als Summe folgender Wairmen aufgefaBi 
werden: 

1. Kompressionswarme, /, W, von einem Mol Wasserstoff vom 
Volumen seines Gleichgewichtsdruckes auf das Volumen von 4 Mol 
Palladium. 

2. Dehnungswirme, J)/W, von 4 Mol Palladium von seinem 
Volumen auf das Volumen von Pd H. 

3. Dissoziationswirme, (, der Wasserstoffmolekiile in Wasser- 
stottatome. 

!. Verbindungswirme von Wasserstoffatomen oder Wasserstoff- 
molekiilen mit Palladium. 

AW =KW—DW-Q+W 
9000 1000 1000 90000 
1 — 99000, oder W = 9000, wenn Q = 0 ist. 


Die ungeheure Bildungswirme aus Wasserstoffatomen entspricht 
nicht der Zersetzlichkeit von Pd H. 

Wenn auch der Druck bei der Aufnahme der ersten Wasserstoff- 
mengen durch Palladium proportional dem Quadrate der im Palla- 
dium vorhandenen Wasserstoffkonzentration anwachst, so braucht 
man hieraus noch nicht den SchluB zu ziehen, dab der Wasserstoff 
im Palladium als Atom gelést ist. Denn der KreisprozeB, mit dessen 
Hilfe van’r Horr’) das Henry’sche Gesetz und dessen Modi- 
fikationen fiir die \Anderung des Molekulargewichts beim Ubergang 
aus der einen in die andere Phase ableitete, mu ein reversibler sein. 
‘ir Gase und Fliissigkeiten trifft diese Forderung zu, bei der Wasser- 
stoffabsorption durch Palladium aber nicht. Der Druck, unter dem 
der Wasserstoff absorbiert wird, ist gréBer als der Druck, unter dem 
er entwickelt wird. Besonders tiber kompaktem Palladium sind 
diese Unterschiede sehr bedeutend. Daher darf man den Schlub 
auf die Eimatomigkeit des absorbierten Wasserstoffs aus der Ab- 


Monp, Ramsay und S#reips, Phil. Trans. Roy. Soc. 191 A (1898), 105. 
)} Gripcespre und Hay, Journ. Amer. Soc. 48, 1 (1926), 1217. 
) VAN'T Horr, Z. phys. Chem. 5 (1890), 322. 
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weichung vom Henry’schen Gesetz anzweifeln und diese Abweichung 
auf die Dehnungsarbeit des Palladiumgitters zuriickfiihren. 

Der SchluB auf die Einatomigkeit des im Palladium geldsten 
Wasserstoffes ist vom atomistischen Standpunkt gebilligt worden, 
weil das Wasserstoffatom sich leichter als das Wasserstoffmolekiil 
durch die Maschen des Palladiumgitters bewegen kann. Es scheint 
aber doch auch die Méglichkeit vorzuliegen, dai auch das Wasser- 
stoffmolekiil im Palladium diffundieren kann. 

Der Durehmesser des Wasserstoffmolekiils wird auf 0.9 bis 
2.0-10-8 em geschitzt. Der Parameter a des Palladiumgitters ist 
zu 38,95-10-8 em bestimmt. Der Durchmesser des Palladiumatomes 
ist unbekannt. Die Seiten der rhombischen Maschen der Oktaeder- 
netzebenen und die Durchmesser der ihnen eingeschricbenen reise 
2a 
y2 


daB ein Wasserstoffmolekiil als solehes die rhombischen Maschen 


haben die Liaingen 5,6°-10-8 em. Es wire also wohl moglich, 


passieren konnte, besonders wenn die Palladiumatome bei ihren 
Schwingungen in gewissen Phasen derselben ihre Abstiinde ver- 
oré Bern. 

Wenn auch aus der Wirmeentwicklung bei der Absorption des 
Wasserstoffs durch Palladium zu schlieBen ist, daB Wasserstoff im 
Palladium als Molekiil gelést ist und sich im Palladium als solches 
bewegt, so ist damit nicht gesagt, dafs Wasserstoffatome nicht in 
das Palladium eintreten kénnen. Sie traten sogar leichter als Wasser- 
stoffmolekiile ein, denn wihrend bei 18° sowohl weiches als auch 
hartes Palladium nur sehr langsam molekularen Wasserstoff ab- 
sorbieren, wird kathodisch entwickelter Wasserstoff von hartem und 
weichem Palladium so schnell absorbiert, daB an dieser Palladium- 
kathode bei nicht zu groBen Stromdichten sich Wasserstoffblasen 
iiberhaupt nicht entwickeln. Die sich entladenden Wasserstoffionen, 
Wasserstoffatome, dringen also sehr viel schneller als molekularer 
Wasserstoff in das Palladium ein. 

Die Absorption von Wasserstoff durch Palladium bei wachsen- 
dem Druck auf dem dritten Ast der p-z-[sothermen vollzieht sich 
nicht nach einem linearen, sondern nach einem logarithmuischen 
Gesetz!), was aus den Messungen von B. Roozesoom®) folgt. Die 
absorbierte Menge z wichst mit dem Druck nach der Gleichung 


z=alogp + b. 


1) H. O. v. Samson, Z, anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 337. 
*) B. Roozesoom, Z. phys. Chem. i7 (1895), 23 u. 27. 
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ixtrapoliert man aus den Angaben von RoozesBoom fiir 25° bei 
; 1163 mm, z = 0,662 Atome, und p = 1717 mm, r = 0,668 Atome 
Wasserstoff linear den Wasserstoffgehalt, so sollten bei 100 kg/em? 
1.5 Atome von 1 Atom Palladium und bei 1000 kg/cm? 9 Atome von 
| Atom Palladium aufgenommen werden. Bei elektrolytischer Be- 
ladung von Palladium mit Wasserstoff bei 1000 kg/em? wird aber 
nicht merklich mehr Wasserstoff aufgenommen als bei 1 kg/em?. 
\uch bei tieferen Temperaturen ist die Aufnahme von elektrolytisch- 
entwickeltem Wasserstoff durch Palladium nicht gréBer als bei 20° 
(0,70 Atome Wasserstoff pro Atom Palladium), bei — 65° werden 
bei elektrolytischer Beladung von 1 Atom Paliadium 0,7 Atom 


\\ asserstoff aufgenommen)?). 


Zur Atomistik. 
Das Gitter des Chroms ist ein kubisches, raumzentriertes, das 
aus zwel einfachen kubischen besteht. Die Punkte des einen Gitters 
besetzen die Wiirfelmitten des anderen. Der Wiirfelebene des einen 
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Gitters, besetzt nuit Kreisen (Fig. >), folgt die des anderen, besetzt 
nit Ikreuzen. Zwischen je zwei mit Kreisen besetzten Netzebenen 
liegen die mit Kreuzen besetzten. Die kleisten Zellen des Gitters 
ind Oktaeder (Fig. 6). 

Wenn in allen Oktaedern je cin Stickstoffatom, oder in ab- 
wechselnden ein Stickstoffmolekiil sich befindet, so kommt ein Stick- 
stoffatom aul je zwei Chromatome, oder ein Stickstoffmolekill auf 

er Chromatome. Der /usalumensetzung CrN entspricht je ein 
Stickstoffmol iil in jed r oktaedrische hn Zelle, 

Bem Palladium—VW asserstof! legen die atomistischen Verhilt- 
nisse wesentlich anders. Das Gitter des Palladiums ist ein kubisches 
flichenzentriertes, dessen kleinste Raumelemente tetraedrische Zellen 
sind. Die Kanten dieser Tetraeder verlaufen parallel den Diagonalen 


H. v. Samsow, Z. anore. u. alle. Chem. 186 (1930), 337. 
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der Wirfelebenen. Je zwei dieser Tetraeder (Fig. 7) bilden eine 
prismatische Zelle. Die Schnitte der Oktaederebenen durch diese 
Prismen entsprechen den rhombischen Maschen der oktaedrischen 
Netzebenen (Fig. 8). Die Schnittpunkte der Gittergeraden sind mut 
Palladiumatomen besetzt, die Kreise bezeichnen Wasserstoffatome. 
Bei dieser Besetzung kommt auf je zwei Palladiumatome ein Wasser- 
stoffatom. Dasselbe Mischungsverhaltnis ergibt sich, wenn in ab- 
wechselnden Reihen rhombischer Maschen abwechselnde Maschen 
mit Wasserstoffmolekiilen besetzt sind. Dem Mischungsverhiltnis 
PdH wirde die Besetzung aller prismatischen Zellen oder aller 
rhombischen Maschen mit je eimem Wasserstoffatom entsprechen, 
oder die abwechselnder Maschenreihen mit Wasserstoffmolekiilen. 


+—-¥ % f 








Fig. 7. 


Wenn bei der Beladung des Chrom- oder Palladiumegitters das 
Mischungsverhiltnis vier Metallatome und ein Gasmolekiil erreicht 
wird, so sind im Chromgitter seine kleinsten Zellen abwechselnd mit 
Stickstoffmolekiilen besetzt, die weitere Beladung bringt benach- 
barte beladene Zellen zur Abtrennung als besondere Phase, CrN. 
Bei der Beladung des Palladiumgitters mit Wasserstoffmolekiilen 
sind bei jenem Mischungsverhaltnis in abwechselnden Reihen prisma- 
tischer Zellen nur abwechselnde Zellen mit Wasserstoffmolekilen 
besetzt, also nur die halbe Zahl der Zellen wie im Chromeitter. 
Daher ist zu erwarten, daB, wenn es beim Chrom bei Uberschreiten 


jenes Mischungsverhiltnisses zur Bildung der neuen Phase, CrN, 


kommt, beim Palladium die Bildung der neuen Phase PdH micht 
eintreten wird, vorausgesetzt, daB die Attraktionen der Atome im 
beiden unbeladenen Gittern und die von Chrom zu Stickstoff und 
von Palladium zu Wasserstoff von der gleichen GréBenordnung sind. 

Bei 800° ist die Zusammensetzung der beiden Chromnitride 
nahezu Cr,N und CrN, im Gitter des Cr,N sind abwechselnde 
Oktaederzellen mit Stickstoffmolekiilen, im Gitter des CrN sind alle 
mit Stickstoffmolekiilen besetzt. Wesentlich ist, da& beide Gitter 








1) (>. Tammann. 


noch kubisch raumzentriert sind. Wiachst nun die Temperatur, so 
wachst der Stickstoffdruck in der Gasphase an, und auBerdem 
nibert sich der Stickstoffgehalt beider Phasen einem mittleren 
Werte, bis im kritischen Punkt k der Stickstoffgehalt beider Kristall- 
arten derselbe wird, wodurch beide identisch werden. In vielen 
anderen Fallen, wie in den Misehkristallreihen der Natrium- und 
Kaliumsalze, tritt ein kritischer Punkt nicht auf, obwohl die das 
heterogene Gebiet Umbhillende eine aibnliche Form hat. 

Wenn die ersten Wasserstoffmolekiile ims teilweise geweitete 
Palladiumgitter gehen, 50 Wiichst der Druck proportional dem (Quadrat 
ihrer Zahl'), weil noch wachsende Widerstinde des der Weitung 
widerstrebenden Gitters bestehen, erst wenn ein Teil der Zellen mit 
Molekiilen besetzt sind, so sind dadurch benachbarte Zellen so ge- 


dp | — 
weitet, dab | 5 stark abnimmt. Nachdem etwa ein Viertel der 
: T 
— | [4 p \ ; 
Zellen besetzt ist, wichst \da | sehr schnell, weil der Zusammenhang 
ut i 


des Palladiumgitters noch sehr groB ist. Die Uberschreitung der 
Zusammensetzung Pd,H ist verstindlich, da bei ihr nur ein Teil 
der prismatischen Zellen mit Wasserstoffmolekiilen besetzt ist. 

Die Chromnitride Cr,N und CrN sowie der Palladiumwasserstoff 
Pd,H diirfen nicht als Verbindungen der betreffenden Atome auf- 
gefabt werden, da ihre Zersetzlichkeit mit ihrer groBen Bildungs- 
wirme, welche fiir Atomverbindungen folgen wiirde, im Wider- 
spruch steht. Man hat sich diese Verbindungen als die der Gas- 
molekiile mit den Atomen der Metallgitter zu denken und dem- 
entsprechend zu schreiben: Cr,(N,), Cr.(N,) und Pd,(H,). Aber 
auch diese Formeln geben nicht ein vollstandiges Bild der Struktur 
dieser Korper, welches erst durch das Raummodell vermittelt wird. 


Die Diffusionswege des Wasserstoffs im Palladium. 


Die Mischkristallreihen von Palladium mit Gold, Silber oder 
Kupfer absorbieren kathodisch an ihnen entwickelten Wasserstoff 
nur bis zum Palladiumgehalt von 0,5 Mol Palladium. Von L. Nowack?®) 
wurde diese Grenze bei 20° fiir Palladium—Kupfer-Mischkristalle 
zwischen 0,52 und 0,48 Mol Palladium und fiir Palladium—Silber- 
Mischkristalle zwischen 0,51 und 049 Mol Palladium eingeengt. 


‘') A. Sreverts, Z. phys. Chem. SS (1914), 451. 
) L. Nowack, Z. anorg. u. alle. Chem. 118 (1920), 14. 
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Molekularer Wasserstoff wird von kompaktem Palladium und seinen 
Mischkristallen bei 20° zu langsam aufgenommen, als daB man seine 
Léshchkeit bestimmen konnte, aber bei erhohter Temperatur wurde 
von A. SIEVERTS!) festgestellt, dab seine Loshechkeit in Palladium 
Silber-Mischkristallen bei 0,5 Mol Palladium auBerordentlich schnell 
abnimmt. Mischkristalle, die noch firmer an Palladium sind, ab- 
sorbieren allerdings noch gréBere Mengen Wasserstoff, was darauf 
guriickzufthren ist, da bei den betreffenden Temperaturen der 
Platzwechsel im Mischkristallgitter schon recht lebhaft ist, wodurch 
auch andere scharfe EKinwirkungsgrenzen tiberschritten werden. 

Aus der Loéslichkeitsgrenze fiir Wasserstoff in Palladiummisch- 
kristallreihen ist zu schlieben, dab die Wasserstoffmolekiile im 
Palladium und seinen Mischkristallreihen parallel den \iirfelkanten 
oder den Koérperdiagonalen des Wiirfels diffundieren, denn bei 0,5 Mol 
Palladium verschwinden in diesen Richtungen bei normaler Ver- 
teilung zweier Atomarten im kubischen flichenzentrierten Gitter die 
nur mit Palladiumatomen besetzten Gittergeraden?). 

Die Frage, ob die Wasserstoffmolekiile in den Richtungen der 
Wiirfelkante oder den der Kérperdiagonale des Wiirfels wandern, 
wurde zugunsten der Kérperdiagonale entschieden, denn das Maximum 
der Absorptionsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von der Kristalliten- 
orientierung wird fiir Oberflichen beobachtet, auf denen die meisten 
Kristallite mit Ikositetraederebenen liegen*). Diese Kbenen schneiden 
die Oktaederebenen, auf denen die Korperdiagonalen des Wirfels 
senkrecht stehen, unter viel kleinerem Winkel, als die Wiirfel- oder 
Dodekaederebenen. 

Die Wasserstoffmolekiile wandern also bei 20° durch die rhom- 
bischen Maschen der Oktaederebenen, und in Palladiummiuschkristall- 
reihen erfolgt das bis zu den Stellen der Gittergeraden senkrecht zu 
den Oktaederebenen, an denen die Ecken der rhombischen Maschen 
von vier fremden Atomen besetzt sind 

E. Rupp‘) hat neben den Reflexionsmaxima von Klektronen- 
wellen in Abhangigkeit von der Elektronengeschwindigkeit an 
Oktaederebenen des Nickels noch schwachere Reflexionsmaxima er- 
kannt, wenn das Nickel mit sehr geringen Wasserstoffmengen in 


1) A. Sreverts, Juricn und Metz, Z. anorg. u. allg. Chem. 92 (1915), 329. 
2) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 97-99. 

3) G. TamMmann und J. Scunermper, Z. anorg. u. ally. Chem. 172 (1928), 48 
‘) E. Rupp, Z. Elektrochem. 35 (1929), 586. 
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Beriihrung gewesen war. Die Reflexionsmaxima des Nickels und 
die des Wasserstoffs haben die gleichen Abstaénde. Hieraus schloB 
er, daBb die Wasserstoffatome alle dreieckigen Maschen der Oktaeder- 
netzebenen besetzen, da bei teilweiser, regelloser Besetzung die 
Interferenzmaxima des Wasserstoffs nicht auftreten kénnten. 

Ob ein Wasserstoffatom oder ein Wasserstoffmolekiil auf eine 
dreieckige Masche entfallt, kann aus der Lage der Reflexionsmaxima 
nicht abgeleitet werden. 

Die Aufnahmefaihigkeit der Oberfiche des Nickels fiir Wasser- 
stoff ist also viel gréBer als die seines Inneren. 

Der Befund von Rupp betreffs der Einlagerung der Wasser- 
stoffmolekiile in die rhombischen Maschen der Oktaedernetzebenen 
stimmt mit den aus den Loslichkeitsgrenzen und der Absorptions- 
geschwindigkeit sich ergebenden iiberein, da dem Nickel und dem 
Palladium die gleiche Gitterart zukommt. 


Géttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


tei der Redaktion eingegangen am 10. Januar 1930. 








